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PROPIEDADES FUNCIONALXS DB PROTEIBAS EN ALIA6EI'?TOS 
- -
La8 proteinas no se ingieren aisladamente, eon compo- 
nentee do aliment08 o ingredientee de alimentoa. Mientraa 
las proteinw por e i  mimaa eon reconocidaa oomo nutrientes 
eeencialee de l a  diets ,  lo8 alinentos proteicos oomunea (car- 
no, pescado, huevoe y product08 1;dcteos) deben au amplia de- 
mads a l  placer gaetron6mico que confieren, m8e que s eu va- 
l o r  nutritional. Bn eetos alimentos, la8 proteinas eon oompo- 
nentea e e t r u ~ t u r a l s s  que aontribuyen con propiedadea funcio- 
nalee espeo$fica8, direatamente aeooiadas a su popularidad 
oomo aliment~e. Los aliment08 proteicos de origen animal eon 
o resultan oaros, en t&nninos de requerimiento de t i e r r s  y 
precioe de aeroado. En reoonocimiento be l a  neceaidad que 
erimte en todo e l  mundo de aumentar la8 proteinae en l a  die- 
ta, particularmente para loa grupoe de bajos ingreaoa, se  han 
prodigado intensos esfuenoa para desarrollar alimentos pro- 
teicos de bajo costo y una creciente erfencidn de l a  inveeti- 
gacidn ee ha deeviado de 10s alimentos proteicos tradicionsc 
l e e  a laa denominadas proteinaa alimenticiae "no ~onveaciona- 
lee". Exlate, por l o  tanto, l a  neceaidad de tener infoxmaciin 
aorraa do l m  pmpiedades funcionalss de es tas  protefnaa. 1 
De manera general, la8 propiedadea funcionalea de la8 
pmtefnar indi can c ier tse  propiedades f iaicoquimicae la8 
cualea, a juegar por  l a  calidad de loa at  ributos del produc- 
t o  f ina l ,  afectan e l  proceso y comportmiento de l a  proteins 
en aistemas de slimentos. Bstaa ref le jan comple ja8 interac- 
ciones entre l a  compoaicibn, eetructurs y propiedades f isi- 
. . .  , i.. ' 
. .> 
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10s aliment08 y de l  medio aabiente a1 que Be mooian y en e l  
I;rcre ampliaa categoria8 de propiedades funcionalee d a  
Amportantea m aliment08 ino lwen  : propiedadem organol(lpti- 
aee ( -lor, olor,  lavofl  , textura) ; hidrataoibn (eolubili-  
-
dad, d i s p r ~ s i b i l i d a d ,  hinohasdn, ligasbn de -a); pmpiedades 
de auperfioir  ( emulsidn, espuma, adsorcidn) ; adhesividad ; 
-
te r tur ieabi l idad ; formaoidn de maea ; formacidn de f i b r a  y 
fonnaaidn Be f i b  etc. . 
La8; propiedadee funcionalea e s t h  influenciadaa y varian 
de a a e r d o  a l a  fuente de proteina, metodo de aialamiento, aon- 
dioionee de deshidratacibn o secado, concentracibn, modifics- 
c ~ 6 n  (quimicrr, eaaimAtica) y vlrrias condicionee ambient ales 
t a l e s  coma temperatura, pH y fuema idnica; a d  aomo l a  pre- 
senair  de materialea adventicioe : aalea, lfpidoe, emulaifi- 
aant e s  y aarbohidratoa. 
Uauahente l a a  proteinaa de loe alimentos 8 8 t h  compuee- 
t aa  de varias  proteinas diferentes,  cada una con d i s t i n t a s  
pmpiedadea (aoltabilidad, punto iaoel4otrico , auaceptibili- 
dad a l a  deenaturalieercidn, e t  c. ) . La funcionalidad arsociada 
eon oiertas prepsraciones con proteinaa puede no r e f l e  j a r  l aa  
propiedadee de lo6 proteinae to ta lee ,  eino m4a bien de uno de 
lo8 oomponentee; adem&, l a  funcionalidad p a r t i  oular vada eon 
81 rsietema do prlimento y su aplicaeidn y por aupueeto ninguna 
proteina desempefia todas la8 funciones deseadas. 
La determinacidn s i a t e d t i c a  de propiedades funcionales 
debem& realisaxwe cuando se  desarrollan nuevas fuentes de pro- 
f e l a m ,  concentradoa y Maialadoat8. Bstaa son requeridas para 
evaluar y posiblementr p ~ e d r c i r  oomo se comportark l a a  nue- 
fnr a1 98- proteinas pueden o no s er  usadas para eimular 
o reemplaaar a la8 pro t eirAaan conveaoionalesn . 
&a avaluaaidn de cada proteina en tdnninoa de sus propie- 
1 tiempo en r e  
- '  s6n de loa  die.tintoe mitodoe empleados. Basta e l  preaente exis- 
nvest igadorea 
mucho* Be lo* 
arar reaul- 
Por lo tan- 
' TraBiaionalmante, loa nuavos ingredientea ae eneayabaa en 
.. . oi6n con l a  fuente proteica. Esto hace dificultoeo extrapolar 
1 1 ' .  . 
r produoto8 alimenticioa, fa eencillea de Bstoa dltimos bien I diaeflrrdoa, garantitan rr d e s a m l l o  continuo y eu uso en mu- 
s h a m  areas de inveetigacibn. 2. 
SOLUBILIDAD 
La asyoria de lae  pmpiedader funcionalea impomanrea de 
de laa proteinaa en alimsntos ae relacionan a las iateraccio- 
age agus-pro teina, por e jemplo : aolubilidad, viacosidad, ge- 
laaidn, eapurs y emuleificaoiba. 
E l  aonportaoaiento f rente  a la  aolubilidad proporoiona un 
buen indice de 18s aplicacionea potencialea y limitaoionea de 
186 proteinas y tambib sur inia t ra  infornaoidn d t i l  acerca de 
la  optimieacidn de 10s proceaos J l a  detenninaoibn de 10s e- 
f e o t o ~  do1 calor, 10s euales pueden afeotar  la8 aplicacionee 
.otralea y pot.noiales3. La wlubilidad 08 quiads e l  fndioe 
prdctico prr, detenninar l a  extemlbn de l a  daanaturali- 
tacibn. Lo8 perfilea do aolubilidad de aitrdgeno en funcidn 
de1 pH eat& siendo usado8 olrcientemente corn una &a de 
fwcionalidad, aiendo a manudo l a  primera propiedad medida 
y deberfa real i tarse  en cada etapa de pteparacidn y proceaa 1,4* 
Varioe t iminos  designan diver808 m6t odoa utiliaadoe pa- 
ra medir aolubilidad de pmteiaaa en aliment08 con propdei- 
t os comeroialee .E l l08  aon t WSP, Uwater-eoluble pro teina 
(. proteina aoluble en agua); WDP, Nwatex-di8pereible prateinn 
(protein8 diapereable en agua) ; PDI,  @@protein dispereibi l i ty 
indexa (indice de dieperaibilidad be protefna); NSI, "nitro- 
gen - labi l i ty  indexaa ( gndice de solubilidad de nitldgeno ), 
siendo 10s do8 dltimos loe m4s comunmente empleados oomo me- 
5 
'todo8 of ic ia les  del AOCS 
lu etapas b48ic.g para detenninar solubilidad han si- 
6 do deaarfptw par lanhon y Carter , ~ e r ~ s n s r r o n ~ * ' l  Bmtschart 
Bllas involucmn l a  diepereibn de protefna en agua, ajustand 
* e l  pH eon C U i  d IaOH para obtener e l  valor deaeado, agitando 
'un f iempo determinado a dads velocidad, a1 cabo del cual 
a relooidad y tiempots preestablecridoe, det 
!mina~& nit rdgeao en e l  sobrenadante. 
La aolubilidad ea afectada por un gran n h e m  de fuc 
'-8, a eaber: fuente de pzutefna, h ia tor ia  del  proceao, trcc 
#tamlent0 en eu preparacibn y proceaado. E l  concept0 de eolu- 
i l idad  ueado para protefnas e s  dependiente de las condicio- 
;nos erperhental&e y no puede s e r  definido por 10s produotoa 
3 
~dr  solubilidad ueadoe para eales , aiendo afeotado por laa 
eayo falee ooaw t pH, tenperatura, iones y con- 
leentmroibn de lo6 miamos, velocidad y tiempo de agitaoidn, 
810 cidad de cent rifugacibn, concent raeidn de pro teina g pre- 
e ofroa ingredientes. I 
csnbios en l a  eetmotura &crpmolecular de la8 pro- 
eidrcr corn funcidn de la. variable8 han sido analiaados por 
8 n Hippel J Schleich . Las variable6 pueden s e r  claeificadaa 
e l a  aiguiente foma t 
Salee neutras r cuando la8 sale8 se agregan progmsiva- 
-
rite a una eoludidn de protefna, l a  eolubilidad aumenta (fe- 
meno quo recibe e l  nombre de so lubi l i~ac i6n  por salado o 
inn ) , paeando par un m k i m o  y luego comien~a a die- 
nuir  (ef ecto llamado preoipitercidn por  aalado o "salting 
E l  prooeeo de *malting inab ha eido explicado como inte- 
racciones electrostdticas no especif icas  entre laa mold culae 
de proteina cargada y e l  ambiente ibnico.$etas interacciones 
l levan a cabo una disminucidn neta del  coeficiente de act i -  
vidad l o  cual ea reflejado por un aumento de l a  solubilidad. 
E l  fendmeno de "sa l t ing  out" observado con fuereaa ibni- 
caa elevadae poaiblemente es e l  resultado de l a  rivalidad de 
l a8  proteinas y de 10s ionea salinoe por l aa  mol6culas de agua 
disponibles; esto impide l a  t o t a l  eolvatacidn de l a  proteina 
con l o  cual l a s  interacciones protefna-proteina eon m i 8  impo- 
tantes  que l aa  interacciones pro tefna-agua, disminuyendo l a  
solubilidad, 
: un cmbio de pH afecta  l a  carga de l a  pmteina  y e l  
balance electroat6tic0,  Por e l  lado alcalino de l  punto isoeldc- 
t r ico ,  la8 proteinas tienen una carga neta negativa y l a s  fuer- 
caa repulaivaa cauean un incremento de l a  solubilidad. En e l  
punto isoel6ctr ico l a  carga neta es  cero y la6 mol6culae se  
unen, dominan l a8  fuemas a t rac t ivas  y e l  resultado es  un 
mfnimo de solubilidad, Por e l  lado Bcido, l a  carga neta  es  
posifiva y nuevamente aumenta l a  solubilidad, 
Temperabra : un incremento en l a  temperatura t iene un 
efecto de desorden sobre las protefnas y e l  solvente, Lae 
protefnas p o d r h  deadoblarse ocurriendo nuevae interacciones 
y a una c i e r t a  temperatura t iene lugar agregacidn y coagu- 
lacidn, 
Eh e l  curso del  desenrollamiento, 10s grupos hidrofd- 
bicos eat& expueatoa a1 agua, lo cual es termodinhicamente 
dssfavorable e induce a interacciones hidrofdbicas parcial- 
mente responsables de la agregacidn. L a  oxidacidn de grupos 
-SH a puentea -S-S- intra e intermoleculares puede coneri-  
bui r  a l a  agregacidn , pero l a  oxidacidn puede tambidn in- 
ducir l a  formacibn de grupoa -SOH, -S02H y -SO3& 
Otras Variables : 10s solventes orgbicoe pueden a f e e  
t a r  laa pmteinaa ya aea directamente por unidn especifiera 
o inbirect8mente alterando e l  c a d c t e r  Be1 rolvmte. Loa sol-  
ventea orgdnicoe mn gmpoa polaree quo pueden actuar eon gru- 
pos polrma de l a  sup~zf io ie  proteioa y con grupos no gola- 
-0 qua pueden interactuar con gnapoa hidroidbicos del inte- 
r i o r  de la8 mol6cular despu6a del deepliegue, eon 10s mAs fuel?- 
t e e  deanaturalieantee; en oambio l o 8  eolventes altamente no 
polarea inaolubleb en agua tienen un efecto desnaturaliean- 
t e  ddbil .  
L a 8  aondicionea de ensayo difieren en 10s diet intoe tra- 
brjoa. taa concentracionea de protefna u%ilisadaa varian en- 
tre 0.2; 0.5; 1.0 y 2,096, siendo la de 1s l a  preferida por 
4 la aayoda  de investigadoma. Betachart i n fond  que 1. ro- 
lubilidad de l a  pmfeina de hoja dieminuye a medida que se 
inerementa la conoeatracidn de proteins del 1 al 5%; s i n  em- 
bargo 8ermanaaon3 utilisando eae misrno rango de concent- 
eiones no encontrd difemncias en la  eolubilidad de loa maia- 
leUoan proteiaos de aoja, oaseinato y concentrado pmteico 
9 de suero. Reoientemente Shen eatudiando e l  sfeoto de la8 con- 
dioionee experiment a les  aobre l a  aolubilidad de naialadoan 
de aoja obeemd que l a s  aolubilidades no eran afeotadas por 
l a  oonoentracidn en e l  ensayo. 
La8 condicionee de centrifugacidn varian oonsiderable- 
mente en loa dirstintoa traba joe, emplehdoae oondioioaee ta- 
5 l e e  coma : 1500 rpm por  15 minutoe , 2000 rpm por  20 minu- 
11 toe6*10, 4300 x G por 20 minutoe , 10000 r G por 15 minu- 
1 too J 40000 x G por 30 minutoa3. En general a l t a s  velocidac 
des y tiempos prolongados de centrifugacidn resultan en va- 
loma aparentement e mda bajos de solubilidad. 
SORCION DE A R J A  - HINCHAZON - VISCOSIDAD 
&a absorcidn de agua y agua ligada han sido mencionadas 
intercambiablement e por  l a  l i teratura.  
La adsorcidn de agua se define como e l  agua adsorbida 
por un polvo de proteina seco despu6s de eetablecerse e l  
equflibrio eon vapor de agua a una humedad re la t iva  conocida, 
~sgenmaiar~*  deterpplnd l a  UOI6n de a&ua de Var iaa  protefnaa 
do origen a n i m a l  y de origen vegetal, obsemando en la8 pri-  
rerse ~ l r a  Paayor capacidad para ligar agua g concluyendo quo 
exist9 una correlscidn l inea l  entre l a  capacidad de ligar 
.gue y l a  prosencia de grupoe hidrofi l icos (-08 y 410). con 
ereepei6n de 10s grupoa amIda. E l  pPf de las euspensiones a- 
aaoeae (antee de l i o f i l i t a r l a a )  fuvo porn efecto sobre l a  d- 
rrorcidn de a@a y dado que l a  solubilidad e8 muy dependiente 
do1 pE, eata matrrrstante dependencia con e l  miem indica que 
no exiete wrrelaoibn entm l a  solubilidad y e l  agua adsorc 
bida por una protefna. 
El agua ligada se ref iere  a1 agua que es  retenida por 
una proteina luego de f i l t rac idn  o centrifugacidn suave. 
Bate r6todol3, esencialmente involucra nezclar l a  pmteina con 
agua y centrifugar l a  dispersibn; l a  cantidad de agua reteni- 
da en e l  "pelletu despuds de l a  centrifugacidn es informada 
como agua de absorcibn. 
La capacidad de l i ga r  agua varia con l a  proteina , su 
compoeicidn, presencia de hidratos de carbon0 (pol i sachi -  
do8 hidrofflicos) ,lipid08 ;pR y sales; asf tambi6n es influen- 
' ciada por loa proceeoe db calentmiento, tratamiento alca- 
l ino y unionee disulfuro, etc. . 
La capacidad de l iga r  agua en las diferentes proteinas 
deb8 ae r  determinada para f a c i l i t a r  ajustes en alimentos 
f ormuladoe cuando se intercambian fuentes pro teicas, Algunas 
proteinas con a l t a  capacidad de ligar agua, cuando se a p e -  
gpn en urn formulocidn* pueden embeber una cantidad despropor- 
cionada de agua y deehidrat a r  o t r o s  componentes del aiatems; 
antoces son necesarios ajustes en l a  proporcidn de agua pa- 
ra obtener l a  viscoaidad requerida. 
Un mdtodo llamado nhichart6nt1 es  esencialmente o t r o  ca- 
mlno para medir absorcidn de agua en preparacionee proteicaa, 
L a  * h i n c h ~ d n u  puede ser definids cono una incorporacidn 8s- 
ponthea de un solvente por  un a6lido y es un fendmeno fre- 
aentemente observado como l a  primera etapa en l a  solvataci6n 
do polimeroa. En este caso l a  Hhichaz6nm continda indefinida- 
meate y l a  situacidn de equilibria t r i v i a l  e s  una solucibn, 
En o t m e  casos l a  eolvat~tcidn puede se r  impedida por  l a  pre- 
sencia de varias fuerzas intermoleculares en l a  muestra hin- 
chsda, E l  concept0 de 88hinchaz6n8t no puede aer  claramente de- 
finido y una descripcidn de su comportamiento deberB s e r  pu- 
ramente empirico, 
Hemansson I4'l5 ha definido l a  I8hinchazbnt8 como un bucn 
indice de funcionalidad y estudid es ta  p r o p i e d ~ d  en varioa 
sistemas pro teicos, observand~ que su comportamiento varia 
con l a  fuente de proteins, t amf io  de particula, pH, fueraa 
i6nica y temperatura. 
L a  *hinchaz6nu de proteinas es una propiedad funcional 
importante en aalchichas, flanes y masas. En e s t o s  aliment08 
las proteinas absorben agua pero no ee disuelven a causa de 
la  iaauficiente cantidad Be agua; en coneecuencia ae hinchan 
e imparten oareaterfatieas t a l ea  aomo ouerpo, groeor y visco- 
aidad. 
E l  conoelmiento do l a e  propiedlades de f l u j o  y de visco- 
midd15 de lu diapersionrs proteicas t i m e  eignificacibn 
p d o t i c a ,  pmvre l a  infornecibn necesaria para 81 6ptimo di- 
6 .h  de proceeos, puede ee r  uaado en e l  aontrol de calidad de 
prooesoa y de productoe f ina les ,  a e i  como sobre 10s aampoe a- 
propiado8 de aplicaoidn de l a 8  nuevaa proteinas. Ee de im- 
tancia en l a  senaaoidn bucal y en coneecuencia en l a  aoepta- 
bi l idad de 10s productoe terminados y rinalmente puede s e r  in- 
fotmbtivo on relroidn a l a e  interaccionea fiaiwquJlmicae entm 
P la6 proteinas, 
Lae propisdadea de f l u j o  ae gobiernan por e l  tanrairo ma- 
laeular, forma, oarga y aapaoidad de mhinchaz6n~de la8 protri- 
nae y ademda ee afectan por las condicionea amblentalee. 
58s proteinas 8 0 l ~ b l 0 e  y no hinchables porseen baja  viecoeidad; 
las solublea w n  alta "hinchazbnw i n i c i a l  demueatran una vie- 
ooeidad dependlente de l a  concentraoidn y la8 proteinas con 
oapaoidad de Whinobasdnw limitada mueatran alta viecoeidad a 
3 concentracionee relativamente bajaa. 
GELACLON 
La capacidad de f o m a r  geles bajo aondiciones p d c t i c a a  
es una propiedad importante de muchas pmteinas alimenticiaa. 
b e  gels8 de protefna eon fonnados por interacciones i n t e m -  
leaularea l a e  cuales producen una red  tridimensional exhibien- 
do una eatructura rigida,  en l a  cual e l  agua 8s atrapada. Loe 
geles  a0 caracterizan por tener  una viscoaidad relativamente 
alta, plasticidad y elaeticidad. 
U e  tipicos @lea de protefna eon loa de gelatins, cla- 
ra de huevo coagulada, tofd de so ja, cuajos de caseina y gr- 
l e s  be miofibrillas de aarne o pescado soluble8 en medio a&- 
lino * 
L a  formaaidn de un gel de protefna, generalmente mquie- 
r e  un oalentamiento previo de l a  proteina para eauear al 1118- 
nos una desnaturalizacidn parcial o e l  desdoblamiento de lae 
16 cadenae pol$peptidica8. Perry en una discusidn sobre gel& 
cidn eetablecid que lo8 geles de pro tef hae deenaturalitedas 
pueden s e r  foolmadoe solamente cuando 80 alcan%a un balance 
c r i t i c0  de fuereaa atractivaa y repulsivae. La gelacidn ae 
pueda dsscribir  aomo un proce~o en doe etapaa involucrando l a  
desnaturalisaoibn i n i c i a l  de l a  protefna nativa en polipdp- 
tidoa desenvueltos, Xos quo gradualmeate se ssocian para for- 
mar l a  matris ee l  gel (si l a s  fuemse atract ivas y oondicio- 
nes ternodinhloae resultan adecusdas). En e l  enfriamiento 10s 
polipdptidoa desenrolladoa se asocian para formar una red. 
E l  ncross-linking" puede involucrar mdltiplee enlaces hidrb- 
geno, atracoiones ibnicaa, uniones -5-S-, aso ciaciones hidro- 
f6bicas o una combinacibn de 6s to s ,  t ip08 de unionea que va- 
r ib  cuali y cuantitativamente en 10s dist intoe gelee de pro- 
tefna. 
E l  f endmeno de gelacibn, su mecanismo y 108 f actores que 
lo afeotan, t a les  como concentracidn de pro teina, temperstura, 
pB, sales, iones y asdcares han s ido  estudiados para l a  -1.- 
t i n a  y protefnas de aoja. Otrae protein- investigadas por 
aus propiedades gelificantes son : proteinas del  mdsculo, glu- 
ten de trigo, *aieladosu de eemilla de alepddn y preparacio- 
nes de proteiaas de hojae. ' 
. 
, . PROPI~ADES - DE SUPBBFICIE 
La8 pmpiedaaao da anuloificacibn, aspuma y brtido son 
luquarimAanto8 furreionalas primarioo do mrahaa proteinas. 
trs propiadadem eat& ruleelonadas a 18 capaoidd de la8 pro- 
tag- para disrinuir lao tanrrioner interfaciales antre 10s 
mmponorrter hidrroltdbioos e hidmfi l ioos  en 10s alimentos y eu 
"rl 
QanalrLante e o t u  pmpiedadaa .st& nlaolonmhs con la oolu- 1 
4 
bilidad aeuara de la8 pzmtainas. ;I 
- 
I 
pl l r s i t i eae idn  
Trvs rdtodos blfarentas se  ban usado en l a  inveetigacidn 
mIP1ai6n , amtsbilidad da emulelbn y aotividad de emuleibn. 
&8 doe primera8 son lrrs ria usadas y may pooos trabajoe sobre 
& aapaaidad de emuleidn ae define wualmante eomo el 
vol~kon da aoeita (sl) qua puede ee r  emuleifieaiQ por graro 
do p r o t a h ,  mtao qua oaurra invemibn da fsae  o colapw da 
I 
k eatabllidad de emulslbn se  m f i e r e  a l a  oapaoidad de I 
urra protafna para fonnar uaa emulsi6n qua pennaaeeca ina l te r lc  
ble durante on lapro astableoibo be jo condicionee empeaif iaaa , 
-. 
IGoa n4todos para deteminar capaoidad de emleibn, punto 
fiaal, wlapso da amaloibn o puafo de inversibn eon variados. 
t. rayorfa da las crondiaionee , u s  para detezminar l a  tap* 
mparacibn de m8ult ados. 
E l  metodo mss co.munmante usado es  e l  si8tems modelo de- 
marrollado por  Swift y co1.17 ; esencialmente es te  involucra 
- l a  adicibn continua Be un aceite o graea a una diapereibn 
proteica (en agua o en so&ucidn sal ina)  durante l a  homgeni- 
oaciba, midiendo e l  vol\tppen de aceite sgregado auando ee mm- 
- q pe l a  emuleldn. b s  va lone  de capacidad de emulsi6n ae expn- 
ean en m l  de aaeite emuleifieado, m l  de acei te  por unidad be 
pemo de muaatn, m l  de aceite / u n i d d  de proteina o de S en 
l a  muestra. B1 vo lhen  de aceite mquerido para a l o d a r  e l  
punto de invemibn se puede expnear  como un porcentaje de1 
rold.em de l a  emuleibn' total18 (roldmen de aceite -gad* 
d e  voldmen do la soluci6n proteica). 
E l  conocimianto de todoe 10s factores que gobisman la 
formacidn de l a  emuleibn ea or f t ica  para evaluar lae aplia* 
oiones potencialee de la8 nuevas proteinas, as$ oomo lu, eon- 
dicionea prrdoticas bajo lse cuales 10s productoa emulsifioa- 
doa son mantenid08 ( por ej .  : temperaturn) que influencia- 
I& l a  eetabilidad de l a  emuleibn. . I I  " e -m 
- 
ha capacidad de emuleibn de l a s  . . proteinas es do auma 
importancia en su ut i l isacidn en adere.08 para ensaladas y 
en product08 con csrne picsda. 
Varioa investigadorea han estudiado sistema'ticaaente 
loe diverno$ factores g c o n ~ i c i o n e s  que afectan la eapaoi- 
ilad y esthbilidad'de la8 emulsiones. A 1  reepeoto y entre o- 
t r o s  s g  pugden i i tar  10s t n b a j o s  de s&fle19 y s w i f t  17.20 
sobre enuleionea de c s m  y e l  d i  ~renneldge~ '  s o b n  a i s l e  
dos de soja, algodbn, hemoglobioa bovina y leche desaremada. 
La accidn de la8 proteinas como emuleificadoraa es t6  influen- 
ciada por l a  concentracidn de proteins, l a  velocidad de mes- 
olado, e l  t ipo de acei te ,  e l  t e s t  ut i l izado,  ealee ( t ip0 y 
concentracibn) , pH, temperatura, a d c a r e s  y contenido acuo- 
so. Ademb , f actores de l  pro cesado t a l e s  cono congelado, des- 
congelado, sltas temperaturas y bajos valores de pH, 10s cua- 
l e s  pueden conaucir a deanaturalieacidn que invariablemente, 
reduce l a  capacidad y estabilidad de emulsidn. 
Propiedades & E~puma 
La formacidn o capacidad para formar espumas eetablea 
con e l  a i r e  es  una propiedad funcional importante para varios 
productos, t a l e s  como : tor taa esponjosas, bizcochuelos a ba- 
se de claraa ("angel food cakeem), souflds, merengues y cu- 
bier taa batidaa para postrea, etc. . Loe termin08 espuma y 
batido se  emplean en forma intercambiable. 
Betas propiedadee se  xniden como expaneidn de eapuma, 
oapacidad de eapuma o rebosamiento. Lo8 mdtodos y c r i t e r io s  
ueados varfan con 10s diat intoa investlgadoree, pero esencial- 
mente involucran l a  medida de l  voldmen de espuma obtenido a 
p a r t i r  de un v o l h e n  y concentracidn oonocida de una diaper- 
aidn proteica, seguido por un batido o agitacidn intensa en 
un cilindro graduado o despu6s de burbu jear a i r e  a travds de 
una aolucibn. 
L a  estabilidad de espuma se  re f ie re  a au oapacidad para 
retener su mhimo v o l b e n  durante todo e l  tiempo y e s  general- 
mente determinada por l a  medicidn de l a  velocidad de pdrdida 
de f lu id0 a partir de l a  espuma (eeparacidn de f aae lfquida). 
L a  formscidn de espuma, usualmente consist e en burbu$as 4 
de a i r e  d ieperadas  y cubiertas con un lfquido conteniendo 
un tensioactivo soluble. La proteina debe deeempefiar con- 
wmntemente  dos funciones para permitir  l a  formacidn de 
rspura, a saber : reduoir 18 tenai6n superf ic ia l  de l  lfqui- 
do y f o m a r  films cohesivos continuos alrededor de l a8  b u ~  
bujae de aim. En e s t a  dltima funcibn es  necesario un cier to 
grado c r i t i c 0  de oohesidn (atraccidn proteina - proteina), l a  
cual no ocurre si hay una atraccidn proteina - agua muy gran- 
d., pem una intsraccidn exceaiva proteina - pmtefna msul- 
t a  en agregacidn. Ba entencee necesario uh film continuo de 
protefna soluble para impartir  e last icidad a l a  mmbraaa Be 
=do t a l  que pueda odaptarde a caplbios do v o l h e n  y 'una co- 
hemidn intermoleaular que es tab i l i ce  l a  espuma y forme l a  
armaabn es t ructura l  y en casos eepecificos, pueda coagular 
baJo oalrntamiento (cocci6n) proserrrando l a  estruetura de la 
espuma original.  
Numeroeos f actoree inf  luencian las propiedades abaolu- 
tas g re la t ivaa  de l aa  proteinas para formar eapuma, a sa- 
ber : fuente de proteina, mdtotb de preparacidn y de medi- 
oibn, compo sicidn, concentracidn y solubilidad de l a  pro te i-  
na, pH, temperatura, tiempo de batido, duracidn de l  calenta- 
. . 
mien- y preeencia de sales ,  l fpidos y adcares .  . 
L a  albdmina de huevo ea una proteina que exhibe una 
excelente capacidad para encapaular a i r e  y se  wa oomo #pa- 
tx%nu para comparar o t r a s  proteinae. Debido a que la8 cuali-  
eadea c r f t i caa  deseadas en e l  bizcochuelo a base de c laras  
(buen volhen ,  terneea y f i n a  textura) e s t h  determinados 
por l a  capacidad do batido de l a  clara,  e l  voldnen de es te  
biecochuelo e s  f recuent emente usado para evaluar l a  habili-  
dad de f o m a r  espumaa por parte de claras  de d i femntes  hue- 
voa y otraa  proteinas. 
Veriaa inveetigaoionee han eido realieadas para reempla- 
tar l a  c l a m  de huevo pOr o t r a s  protein88 en preparaciones 
de bat ib .  Entm la8 proteinas eatudiadaa ee hallan laa pro- 
t e i n ~  de l  suero, el concenlwado pmteioo de peacado, globi- 
na aielada de hemoglobins, gluten de t r igo ,  protefnas de ho- 
ja8 dr alfal fa  y protefpse de semil lw de oleagiaoaas, t a l e8  
wmo eoja, algoddn y giraaol. 
PROPIEDADBS ORGANOLEPTICAS 
E l  nflavor@l ea q u i d 8  , l a  propiedad d a  importante en 
l a  deteminaoidn be l a  aceptabilidad y auando ea e l  mago 
u n o s  &ominante, l a  sensacidn en l a  boca o textara  astunen 
+ r  - ;<: - - . T I  1.11n , - T  
iaportanoia m l a t  iva. 
I1 1:' - I - 
Las protefnaa afeatan l a8  propiedades eensorialee de 
l o r  alimentoe ta les  oomo ; apsriencla, textura  (aolucionea, 
gelss,  eapumaa, emulaionea o troooe extrufdoe), color (reae- 
eionea de nbrowningu) y Hflavorw (v i a  reaccionea de Wbrow- 
nineu, reacciones de eliainaci6n de 9H2, v l a  proteol is ia  y 
por atrapado o unidn de"flavorsgl deeeable8 e iodeseables). 
B 1  oolor, olor,  nflavorll y textura eon 10s afributoe 
olavea de la8 nueva8 proteinas que van a decidi r  a i  pod& 
aer uaadas .en muchoe produotoa, dado que l a  in* roduocibn de 
esfas  protefna8 podrza e e r  la fusnte de *flavorsw intamus- 
l e a  o indreeables a p a r t i r  de amino&cidos, piptidoe, l i p i -  
do8 y lipoproteinaa ("off - flavors*). 
Eat08 pueden ee r  contarinantes de la  protefno en sf 
o pueden s e r  generados durante l a8  etapas de proceaado y 
almacenamiento de 10s aliment o s f ormulados. 
.' 2 Los *off - flavorstt aonstituyen problemas 6rS fldPL BB pro- 
tein- (soda, casefna, man<, pescado, proteinas de hojas, 
ate.), guneralmente e l l o  resu l ta  de l a  presencia de mug bac 
jae conc~ntraciones de l ipid08 en eeaa 'preparaciones, S i  bien 
eatoe "off - flavorsu 8 8 t h  preaentes en pequefias cantidades 
(poco8 mg/Kg) se  adhieren a las protelnas y persis ten en lo8 
produatoa a t r a d e  de l  proceso. En t a l e s  casoa l a  extraccibn 
da pro teinae con solventes o r g b i c o s  relativamente polarea 
(etanol) puede ee r  necesaeio. Desafortunadamente en ee ta  6- 
tapr suele o e u r r i r  desnaturalieacidn a l t e r h d o s e  l a  funcio- 
nalidad de l a  protefna. 
Loe aomponentes n i t ro  genadoa, t a l e s  como amino Acidos, 
pdptidos y nuc ld t idoa  poaeen una variedad de *flavorsm t a l  
@s e l  oaao de l  eabor amargo de lo8 p6ptidos r icos  en leucina, 
l a  glicina, alanina y glutamilp4ptidoa, 10s 
2 1  10s bgflavomw amarsa . 31' En adicidn a su accidn como fuentes de "flavorsn por sf, 
a 1  sabor dulce de 
cuales enmascaran 
laa pro tefnas unen compuestoe reaponsables de Mflavortu ; en 
es te  case cuando son uaadas como ingredientes de 10s alimen- 
tos  l a  capacidad de uni r  'gflavorsY es  un atr ibuto c r i t i c0  de 
laa nuevas proteinas, por e j. en l a  u t i l izac idn exitoaa ds 
c s r ~ e s  sirnuladas, La. pdrdida de Hflavoru duraate e l  prooeso 
comeraial, almacenaje y preparacidn casera, asi como l a  po- 
s ib i l idad de un ltflavorw indeseable, son problemas signi- 
f ica t ivoe  en eat8 t i p o  de productoe. 
Los andlogos de l a  came poddan reemplazar e l  20% del  
mercado vacuo  en 1980~~. Este objetivo depende del  l o w  
exitoso en l a  simlacridn de l  UfiavorN c4rnico. 
L I  GAZOR 
La ligaedn ae r e f i e n  a l a  habilidad de una proteina 
para mantener i ngnd ien t r s  juntos en eetado sblido, semiso- 
l ido  y f luid0 y en algunos caao implica l e  prvrenoidn o 
dieminuaibn de l a  pdrdida de aomponentes vol8t i lee.  Ea una 
propiedad importante en mlacidn a graaes, agua, UilavorY y 
otroa componentes de 10s alimentoa, asi tambien en relacidn 
a l a  vie'coaidad y a l a  formacidn de f i b r a s  y ttfilmsu protei- 
0080 
La ligaedn y sue caracrterfsticae e s t h  influenciadas por 
01 pH y l a  fuema fdnica (ambas afectan la8 propiedades de 
auperficie y area superf'lcial de las mol(lcu1as de pmtefnr) ,  
por l a  presencia de hidratos de carbon0 y l ipidos,  por e l  
@o de emulsif~cacidn de l a  graea, e l  tanafb de les p* 
tioulaa de proteina, l a  extensidn de l a  agitacidn mecthica, 
1 l a  modificacidn eneimAtica o qufmica y lo8 tratamientoa de 
temperatura. 1 1  
[ r 
Ceneralmente las proteinas m 4 s  hidrofdbicas, que tienen 
tensidn superf ic ia l  mds baja, mes t ran  mejor unidn a materia- 
lea  Upof i l i cos  (emulaificantes, l i p i d o s  y flavorizantes).  
La8 proteinas de l a  carne 80lubles en medio aalino son 
importantea en l a  ligasdn de componentes de l a  carne y en l a  
textura y estructura de carnee procesadas. Ida capacidad de 
adhesidn de estas prateinas e a t 4  e jemplificada por au habi- 
l idad para u a i r  t t ~ z o s  de carne tri turada. Lo8 l igantes  ee 
yen eatre otmr easeinstoe, harinae, concentradoa y " a i s l e  
eionan deois$vmente en l a  eetabilisacidn de emuleiones de 1 4 
oame burante. la  ooccidn y e l  ahumado, fonnaado una matris 
- ostruetural derpu6e del  enfriado. Se uean f rementemente pa- 
- 4' 
- 
n impart i r  funcionalidad adecuada a oarnee deficientee en 
- 
ass propiedad (baja cantidad de miofibrillaa eolubles en me- 
dio ealino) ; se  enrplean en ealchichae y en "f mnkfUftersm, y 
23 terbien en la  eimulaci6n de eatos dltimoa . 
PORMACIOH DB U S A  
- -  
Una de la8 propiedades n8s singularee y univerealmente 
explotadas de una proteina ea su capaoidad para formar plsaa. 
ta habilidad para formar una verdadera maea (una red de pro- 
*aha  risaoaa, s l b t i c a  y extensible) en preaencia de una ade- 
mda -tidad de agua eat& confinada a la8 proteinas de oeres- 
lea, eapecialmente a1 gluten de trigo ( cebade y oenteno an me- 
nar ertenaiibn). 
W a n d o  la8 proteinas del t r igo con sguar se causa l a  
hidrrrta~ibn do polherore , rse pelllnaite su parcial deeenrro- 
llariento 3 r e  f a o i l i t a  l a  aaociacidn i n t r a  e internolemlar 
de eat06 polipdptldos via uniones -9-S- lAbiles, unionee hi- 
d d e n ~  y asociaciones hidrof6bicas con l a  lo-eidn de la  
m a  de gluten. La habilidad para fomar maaa ha sido a t r i -  
hida  a una oonbinacidn en l a  proporcidn de g l i  adina y glu- 
M n a ,  a l a  compo~icidn y secuencia de ~ n o ~ c i d o s  de 1- 
pmtefnee de1 gluten, a 1. yuxtaposici6n c r l t i a a  de lo8 resi- 
' J d-8 de aminot&cidoe, a1 elbvado nivel de glutaaina y al a l to  
I 
;$, - 
~. g-o de aeociacibn hidrofdbica entre la8 protefnaa de glu- 
t .  
' : 
+ ,  fen en ertado hidratado. 
\?  
Debido dl uso potential Be panee fortifioadoe con pro- 
/- fefnas se ban realisado intreetigaoionee sobra 10s efoctos 
R : '  de 1- proteiaaa peregadas en l a  formaoidn de maaa y en l a  
a :. 
p, . ~sllibe(l (101 pen. TA harina de eoja ha aid0 agregada s la ha- 
rim do trigo WIW UM fuente de lipoxigenaea, la  cyua l  ayu- 
da a1 blsqlueo del  pan. B1 agregah de harina de aojd tub26n 
amenta e l  eolor do l a  corteea tornhdola  d a  bri l lante,  pre- 
s\uiblemente oom resultadb de reacciones entre proteinae de 
rroja e hidratom da 'earbono de l a  harina do trigo. Bn maoarro- 
nee l a  harina de eoja dieminuye L a  abeorcidq de agua iluranOe 
l a  oocaibn y en buRuelos pmviene l a  excesiva absorcidn de 
24 
,graaa durante l a  f r i tura .  
Los sfeotoe de l a  adicibn de 10s productos de eoja ao- 
bre la formacibn Be mama fuemn elatudiadoa por Itaaumateu y 
001.~~ &or, padmetms obeervdloa en un farinog-a fueron 
o lmi f  icados en do8 grupoa; uno concerniente a l a  estabil i-  
dad de mwa y of= a l a  abaorcidn de agus. Eatoe autores 
encontraroa que la adioidn d@ productoer ds 80 ja a un nivel 
do 5$ en harinaa de tr igo increments en general, la . eatabi- . 
k lidad de l a  maaa y l a  absorcidn de agus . La absoroidn de 
agua de l a  masa obeervd oorrelacidn positiva con1 e l  oonte- 
d d o  en plrotaina y con l a  diapsreibilidad de l o 8  product08 
i de aoja agregsdos. I* eatabilidad de l a  masa fue oorrelativa ' w n  la aolubilidad de l a  protefna agregada; ein embargo, uns 
\ ! u j o r  abeorai6n de agua ee obtuvo con proteinrrs do so ja par'- 
i 
cialmente deanaturalieada. 
Otras protefnas vegetales t a l e s  como las correapondien- 
tea a semilla de algodbn, manf, girasol  y ~16samo awegadas 
26 en proporcidn de l  17s condujeron a panes de miga m&rs tosca, 
Eetos y otros  experimentos evidencian e l  hecho que lae 
pro teinae tradicionalea poseen propiedades f uncionalee que 
no son apreciadae hasta  que se  in tenta  reemplazarlas, Mien- 
t raa  e l  gluten de t r igo  t iene una funci6n obvia estructural ,  
funcionee en e l  control de humedad, textura de l a  miga y oa- 
paeldad de uni r  "flavoraH, e l  hecho de reemplasarlo en f o r -  
m a  parcial o t o t a l ,  o supletmentarlo con ot raa  protefnae no 
daber6 s e r  eolamente evaluatlo en base a loa resultados ob- 
toaidoa eobre e l  v o l h e n  de la hogaza de l  pan, sino t a m b i b  
an base a la  aceptabilidad de l  consumidor. 
FACTORES PROCES ADO - Y PROPIEDDES PUNCIOIJ ALES 
Rumeroaoa factores  incluyendo e l  genotipo ( a n i m a l  y 
vegetal), l a a  condiciones d8 pmduccidn, recoleccibn, ex- 
traccibn, aislacibn, pro ceaado y almacena j e  pueden tener 
inf luencia eobre e l  comportantiento funcional de laa pro- 
fefnas en 10s alimentoa, 
L a  magnitud de cada efecto sobre l a  furzcionalidad ee 
variada y e l  significado depende de l a  protefna en cueatibn, 
de sue propiedadea y de l  c r i t e r io  par t icular  con que e s t a  
eieado evaluada. 
II Las  condicionea de produccidn pueden afec tar  l a  compo- 
r l 
' .s ici6n y funcionalidad de las proteinas.  AS^ las  pmtefnas 
. . 
de leche varfan se& l a  eatacidn del  eiSo y t i p o s  de dietas; 
las del t r i m  cod lae condiciones de produccibn. 
El eetado fisiolbgico tambib puede i n f l u i r  sobre e l  
oontenido, eompoeicibn y- caracterfsticas f ia icas ,  por e j : 
durante l a  garppinaoidn oambia e l  c s d c t e r  de la8 proteinas. 
B 1  tratamienfo particular be l a  fuente antes o durante l a  
recolecoibn puede indirecOamente afectar  a l ae  preteinas, 
por e j ,  : en pesoado, l a  activacibn de lipaaaa por  tejidoa 
daflados o el alnaoenage a temperaturss de congelacidn pue- 
do wnducir a 18 deanaturalisacidn eon perdida en l a  capa- 
aidad de l i g a r  agua y a cambioa indeseables en l a  textura. 
O t r o  ejenplo ea e l  ejercioio inteneivo de animal88 antes de 
la  mataoea quo puede resul tar  en una excesiva y d p i d a  cdda 
del  pH 6.1 deoulo  wpoat-mortem"wn la  resultante pdrdida be 
furroionalidad de estaa protefnaa, 
B1 estado f iaico de l a  fuente (grado de molienda o 
uoeraoibn) , e l  aont enido an f ibra  y l a  preaencia de l f  pidoe, 
mi  cow l a  exteluidn de1 tratslliento t6rmioo6, tienen intluen- 
@la eobro l a  extractabilidsd de la8 profeinae. 
B1 d t o d o  de oxtraccibn afecta l a  naturaleea y canti- 
dad de p r ~ t e i n s s  preaente~  en 10s extractos y t iene influen- 
aaa en e l  producto f ina l ,  Loa factoree que afectan l a  aolu- 
bilidad (composicibn de pmteina, eolvente utilieado, fuer~cr 
idnica, pH, duracibn de l a  extraccibn,qtc.) gobiernan l a  00.- 
posioibn y laa caracteristicaa fiaioopuimiaar de l a s  protef- 
nas extrafdas. Mientraa l a  extraocidn alcal ina a valorea do 
pH superioms a 9.5 generalmentr resulta en una nayor pro- 
duccidn de material nitrogenado, cauera cierto grado de dee- 
naturalieacldn d8 las proteinas y pdrdida del valor biolb- 
gico , 
Loa m6todos utilizadoe en e l  aislamiento, concentracidn 
y "cuperaoidn de proteinas a p a r t i r  de extractoa, ejercen 
un efeoto significative sobre aua propiedades . Ciertoa pro- 
] 
I L 
oosos do reouperacidn involucran deenaturalirtacidn, por e j . : 
la  precipitacibn en caliente dk como resultado una proteins 
ineoluble de aplicaciones. limitadaa. L a  precipitaoidn de pro- 
teinars a valoma de pH dcidoe e s  p d c t i e a  muy ut i l ieada  para 
remperar  proteinas con propiedadea funcionales roquerides; 
e i a  embargo, una prolongads exposicidn durante l a  precipita- 
oibn i s o e l i c t r i c a  meu l t a  en una pdrdida gradual de solubi- 
Lo8 m6todoe modernoe para l a  concentraoidn y aislacidn 
de protofnao a p a r t i r  de l  extraoto por cmmatografia en *Be- 
phadex* y ul t racent r i fugacidn s e  uaan en l a  produccidn de 
protein- pdctioamente @no desnatumlieadas" con 6pt i .a  
$unoionalidad, E8toa mdtodoa aon cams pen, ban sido adop- 
t .do8 comercisleaente sobre una base limitads, en forma par- 
29 t imlar  para l a  preparacidn de laa proteinaa de l  auero , 
la8 eualea, en Virtud d8 eus propiedades func'ionalee t i e -  
nen un i n t e d a  aignif icat ivo . 
Lo6 procesos de secado ejercen un efecto obvio sobre 
laa proteinas, por ej,: e l  secado a rod i l lo  reeu l t s  en una 
pdrdida de aolubilidad; e l  secado por "sprayM connumonte 
ueedo para l a  preparacidn de varies  proteinas 6s generalmen- 
t e  aompatible coa l a  retencidn de propiedadea funeionalea y 
Is l io f i l i eac idn  reduce a un minimo l a  desnaturalieacidn y 
prove. una ea tms tura  suel ta ,  f l o  ja f 6cilmente diepersable 
en solucidn acuasa. 
Se ha inionhado que' e l  coeecado ( po r  1@epray41) de hidro- 
lisadoe de prot6inaa de pescado con carbohidratos resu l ta  
\ 
m uns mejor capacidad de e n ~ l s i b n ~ ~ ;  e l  aecado por .spraybde 
proteinas plaamdtioas en presencia de lactosa mejora l a  re- 
tmci6n de l a  crolubilidad10 y e l  agregado de hidratos de ca2c 
bono de baa0 peeo molecular ( c o w  glucoaa, f ructosa, s a c a m ~ a ,  
galactoaa y jarabe de m a f s )  a leohes de so j a  antes del  ee- 
cad0 , mejora signif icativamente l a  redispek.sibilidad de 10s 
productos secoa resultantea31e Una erplieaci6n poaible de l  
sfecto diapereante de l  asdcar s e r i a  la  aeparacidn f i e i c a  de 
1- moldculaa de proteina. 
La exposioi6n a o t m s  agentes t a l e s  como desodorisacidn 
por ca lor  hbedo,  rernocidn de l ipid08 por solventes; trata- 
raientos de deeolrentieacidn, agitacidn excesiva, congelacibn 
g descongelaoibn son factores  qua deben considerame cuando 
ee evaldan propiedaaes Suncionales y se  proyaotan formula- 
oionea de productos alimenticios. I 
- 
L a  retencibn o estabi l idad de funcionalidad durante e l  ' ,  
almacena58 e s  un c r i t e r io  important e que requiem estudio g . ' 
eva lua~idn  ba)o condicionee p r i c t  icae . Variaa reaccionee 
q u h l c a s  pueden ocur r i r  : h i d d l i s i s ,  desaminacidn, polime- 
risacidn, sgregacidn e interaccionea con otros' componentss 
t a les  corn l fpidos e hidratos de carbpnoe Batas reacoionea 
son gobemadas por l a  l u s  , tenpenrtura, pH, am y por l a  acti- 
ridad inherente a loa compo&ntee 32,33,34,35 
Varioa inveatigadorea estudisnon 10s cambioe be funaio- 
nalidad de protgfnae durante e l  almacenaje, Nash y col. 27 
reportaron que la  extractabilidad y solubilidad de laer frac- 
ciones 7s y 11s de laa pmtefnas de so ja  diamina&e con la  
duraci6n de l  almaoenaje . Smith y eetableciemn que 
l a  solubilidad l a  proteina de soja  disminuye aproxi- 
rsdamente en 1s aaensual durante e l  eetacionamiento, Betsohart 
J I t i n ~ m l l a ~ ~  ~ s t u b i e m n  algunos csnbios t a l e s  como solubi- 
lidad, wmposieidn y digestibilidad que ocurren en concentra- 
dss proteiuoe do hojae de eoja duraate e l  almacenaje. Bstos 
autore8 observeron que a1 concentrado proteico de hojae ob- 
f enido por precipitacidn iaoeldct r ica  no reaultd marcadamen- 
f e  afsctado durante un almacenaJe superior a s e i s  meses. 
Diverme interaccionea f f s i cas  y quimicas aon reaponas- 
blee de eanrbloa deteriorativos en la8 proteinaa, Una de la8 
principaleta ruacoiones involuora l a  interaccidn del E - amilu 
gnapo de l a  l i s ina  con grupos carbonllo, Laa reaccionea de 
@bmwning" no e n t i d t i c o   ailla lard) provocan oacurecimiento, 
deerrrollo denoff - flavorem, endureobiento de l a  texturn 
y pirdida del valor nutritivo. La extensidn y 10s efectos f i -  
nales del  pardeo dependen principalmente de la8 condiciones 
de alnacene je, f enperatura, contenido en agua, pH y composi- 
eidn de los materiales proteinicoa, por 8 3.  : pre8encia de 
a s d c a m ~ ~  reducto~8s. 
Lo8 l f  pidos, componentes comunea de muchaa preparacionee 
da aliment08 , afectsn significativamente l a  eetabilidad y 
retencidn de l a  calidad y funcionalidad durante e l  almacenaje. 
Lo oridacidn de lfpidoa durante e l  almacena je resulta,  
m l a  generacidn de *off - flavorsm, destruccidn de rminodci- 
do8 ( l is ina ,  metionina, c is t ina  y t i ros ina) ,  oecurecimiento, 
agregacidn y polimerieacibn de proteinaa. L a  aeveridad de ea- 
tas reacoionea varfa eon l a  fuente de proteins, contenido en 
lfpidoe, duracidn del almacenaje, tensidn de orfgeno, acti-  
vidsd acuoaa y temperatura, 
MODIFICACION DB PROTBINAS PARA MEJORAR 
- -
PROPIEDADES FUNCIONALBS 
L a  modificacibn de proteinas 80 r e f i e r e  a l a  al teracidn 
intenoional de la  eatructura y pmpiedadee Sfs icas  por agen- 
tea quimicos, f i8 icos  o eneim6ticos a f i n  de mejorar las pro- 
piedadae funcionales, t a l e s  como textura, solubilitlad, eat* 
bi l ldad tdrmioa, formaoibn de espuma, etu. ' .  
La modif icacidn puede r e su l t a r  d i rec ta  o indirectamenta 
an e l  me joramiento de l  nflavor", color, eliminacidn de Hoff- 
f lavorsn , destruccidn de enzimas indeseablea, f actores anti- 
nutrioionalee, hemoaglutininaa y alerg4nicoe. Estaa mejoraa 
pueden expandir eignificativamente e l  uso de las nuevas pro- 
tef nas. ~dealmente l a  modif icaci6n no debe cauear deterioro 
an l a  oalidad nutritional; s i n  embargo, en l a  mejora de pro- 
piedadea funcionales l a  pdrdida de algunos amin~dcidos emen- 
cialee puede s e r  inevitable. 
La modificaeidn de l a8  proteinas puede involucrar a l t e -  
raciones en l a  eatructura o confonnao3idn a todoa 10s niveles 
de organiaacidn : estructura primaria, secundaria y tercia- 
r i a  pudiendo i n c l u i r  ruptura y refomacidn de enlaces cova- 
lentes  y fuereas secundaria8. 
E jemplos comunea Be modificacidn incluyen : texturiza- 
cidn, h i d d l i s i a  (dcida, a lca l ina  y enzimdtica) y modifica- 
38 
ciones a travda de formacidn de derivadoa . 
La8 proteinas texturiaadas se definen como productoa 
alirnenticios elaborados a p a r t i r  de fuentes comestibles y 
ae caracterizan por tener  integridad es t ructura l  y textura 
maladas, alimentoa enlatadoe, aalohichaa, saleaa eta. y ae 
ha rstimado un ~onwmo pnual de 2 bil lones de l i b r u ,  para I . I -. 
I .  
19850 
La8 pro te inas  ae t enturisan convencionalment e por varioa - 
En loa dos primema la8 condicionea de prooesaaiento, 
. 
t a le8  cromo pH y temperatura se  manipulan para me jorar  las . 
propledadre f f  e icas y f u a i o n a l e e  de 108 materialee orudoe, - . 
8 f i n  de obtener propiedadea variadas y deseadas en lo8 pro- ' I n  
Wqfoa finalea. 
8 - .  
hldrdl ie ia  buida de proteinas be aoJa, gluten, oaaefna, leva- ym 
- .  -i 
aura y sangre, Laa proteinas normalmente s e  hidrol isan 
daido olox?hidrico (10 - 20$) durante 12 horae a preaidn 
f6rioa o 4-5 horas bad0 preaibn. E l  h i d m l i ~ a d o  ee neutral isa  
9 i- 
con hidrdxido de eodio a pH 6.0 y e l  material 00 f i l t r a  para 
remover las huminas y luego se trata con aarbbn para  elimi- 
nsr oolor y eaborea amargoa y ee envaaa en fozma liquida,  oon- . 
csntrado harsta coasietenoia de paata o bien se  aeca por llsprqra 
I - . 4 1 q , -  
30 k- -. - 
- 
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obteni6ndoee wrr polro. 
La hidrdliois  dcida ea d p i d a  y relativamente barata, 
resultando desventajoao e l  a l to  oontanido en aales que se 
generan en e l  prooeao y que pueden eer  removida8 por ultra- 
cent rifugaaidn. 
8erullaoonZ3 eramid un hidrollsado de pmteino de nabo, 
1 I 
oboemando que l a  hidrdliaia doida mejora s e i s  vecea l a  aolu- d 
t . P  2 .. billdad, doa vecee l a  oapacidad de espuma y o&o vecea l a  ca- 
F2- 
.. . paeldad de emuleificacibn. Bstoa datos indicg~a que l a  h idd-  1, . 
l l e i a  daida controlada puede usarse para preparar proteinas 1 
iuncionalee a partir de prof einas inaolubles. 
Ee poea l a  informaoibn diaponible acema del valor nutri- 
1 
fivo de eetoe hidmlisadoa. Cierta iaomerisacidn de amino- 
Ieidos puede ocurrir, pero au alcance en ua pmoeao comercial I 
i 
B 1  trrrtaniento aloalino ae emplea> para f a c i l i t a r  l a  
extraccibn de variae proteinas t a l e s  corn ao ja, nabo, ho jaa, 
p88~8d0, etc. y ee usado oomurrmente en l a  industria para  mejo- 1 
rar l a  eolubilidad de lae  proteinas, l a  capaoidad de espuma 
y de emulsificaeibn, para e l  hilado en fibras en 10s prooe- 
so8 de texturizaaibn, para inactivar entimas y en l a  deatruo- 
ei4n de toxinae y alergdnicos.. 
B1 medio alcalino e e g h  la concentracibn, temperatura y 
duraeibn puede cauear un mero af l o  jamiento, deaagregacibn y i 
1 despoliaerieacibn ; puede pmducir una h i d d l i s i a  limitada con i 
formaoibn de polipdpt id08 y ba jo condicionee intensaa amino- 
dcidos libree, Puesto que dietintoa productos se obtienen , ae- 
F 
'tina para dsr oroitoalanina. Abed8 s e  puede producir race- 
- , . d o 1  m a t o  de Yaa en~limaa requeridse. La formscidn de produo- 
bida, pen, para propiedades t a l e 8  oono ligasbn y de 8uperil- ' - - :  
cie  s e  requieren polipdptidos in tactos .  Se han mal icado:  err-, ' 
$ d i o a  para controlar la  extensi6n de l a  Mdrbl i s ia  y lo 
annipulaai6n de padmetma t a l e s  como seleooidn do onsima, 
ooncent raai6n de suet rato, p ~ ,  temperrrtura y tiempo . 
Ra jimaki y hrri4) han estudiado particularmente l a  
ruaaci6n de plaeteina que involucra l o  h l d d l i s i a  e n s i d t i -  
as do protrfnaa en polip6ptldoa de bajo.peso molecular eeguf- 
- ds por l a  resfntesie de polip4ptidos de a l t o  peso molecular 
g de protdnsrr. Beta reaaaidn f a c i l i t a  l a  remcibn de facto- 
re8 antinutriaionalea, impuretss y componentes no pdptidicoa 
y l a  interaomblnacibn de proteinas de variras fuentea para in- 
aorporar poll$iptidoa superioree desde e l  punto de vie ta  nu- 
Wdif ieacibn a timv4s de Dorivadoa 
La farmeaidn do derivadoa para madificar 18s propied& 
dam funaionaler do protefnaa para aliment08 ha rocibido aten- 
oibn llmitada. lion darivscloa oatibnicoa Be la8  proteinas eon 
rutinarimonte ueadoa , por ej. t. "aieladoH addiao de'eo3r y 
ameinato de eodio y ealaio. Estoa derivadoar poaoen mejoree 
propiodades do humootabilidad, dieperaibilidad y manipulacidn 
y l a  naturalesa del  catibn, puede a l t e r a r  e l  camportamiento 
fUncri0na.l. 
%a acilacida (y alquilacibn) de varioe grupoa qdmims  
m 1- proteinas provee un mdtodo mediaate e l  cual un arnplio 
espeotro de aampuestoa funcionales pueden eer  incorpora8oe a 
 ell^. A q u e  w ~ o r o s o s  estu6ioa bdsicos han eido conducidoe 
sob- la  formaoibn de derivados Be *aisladoan~proteicoa Be ali- 
m e n t ~ ! ~  para elucidar algunae propiedades f isicopazhicaa, sdlo 
reaientesente han aid0 estudiados en relacibn a l a  mejora de 
propiedades funoionalea.laa pmpiedades funoionales de pro- - 
tefnaa suaciniladas de pesaado, gluten, levadura, soja y hojas 
en sistemae "modeloH han sido estudiadas por varios invest i -  
gadores 45e460 Generalmente las pro teinas modif icadoe me joran 
la solubilidad, rson relabivamente estables  a1 calor y deuues- 
*ran buenas propiedades de emulai6n, 
Recientemente. F r W e n  p g ins el la^^ estudiamn l aa  pro- 
piedadee funcionales de proteinas de aoja acet i lada y succi- 
nilada, Obaervaron que la capacidad de emulsidn aument6 t rea 
veces, l a  estabilidad de emulsidn un 3096, l a  capacidad para 
fonnar eapuma un 20% y l a  eetabilidad de espuma 50$ en l a  
pro tefna euccinilada; en cmbio, l a  acet i lacidn cauad cambioa 
negligsntes en l a  proteina de soja, 
La reduocidn en e l  valor nut r i t ivo ,  como resultado de 
l a  acilacidn puede retardar  y desalentar e l  desarrollo y uso 
de ee ta tbcnica, Loa grupos a c i l  nucleof i l i c o s  reaccionan 
predominantemente con 10s €-amino p p o s  de l a  l i s i n a  y l a  
naturaleea de l  p p o  aci lante afecta  aignificativamente e l  
valor nut r i t ivo ,  Valores de PER de 2.5 ; 1,6 y 0,3 ae han 
informado para ratas alimentadas con caseina, caeexna aceti- 
lada y caseins succinilada respectivamente, 
La succinilacidn parcial  de la8 proteinas si bien me jo- 
r a  aue propiedades funcionales, t iene un efecto menos dele- 
tdreo sobre su valor nutri t ivo. En esas condiciones, l a  pro- 
te ina  de mJsculo de pescado succinilada, en l a  cual e l  30- 
40$ de loa E - amino grupos fueron acilados observd un PER 
de 2.86 cornparado con 3,64 para l a  c a ~ e i n a ~ ~ .  De es te  modo 
es  posible mdif icar  quimicamente las proteinas m e  jorando 
su funcionalidad y re  teniendo adecuado s niveles de l i s i n a  
disponible. 
PARTE I1 
- -  
DISCUS,IOIU DE LA PARTE BXPBRIMENTAL 
COLOR DE A I S W O S  PROTEICOS 
--
- Obtencibn de *ai81adosM proteicoa blancoe - Agotamiento de 
10s naialadoa por etanol 96$, previo a1 aecado - Congela- 
ci6n - Siof i l i aac ibn .  
- Bnsayoe de pardeaaiento de un "aisladoN proteico blanco de 
s e n i l l a  de 1,im 
- ~nvee t igac ibn  de compueetoe carbonil icos en har ina de se- 
milla de l i n o  - Agotamiento de har ina de l i no  por meracla 
CH OH:CljCH tH20 - Obtencidn do l i p i d o s  asociadoa y su frac- 3 
cionamiento por cmmatografia en placa delgada - midencia  
de l a  presencia de l ip id08 aldehidog6nicoa ( plaemalbgenoa) 
y de asdoarbs en e l  extract0 l i p i d i c o  y de azdcares reduc- 
t o m a  y poli8ac6ridos en l a  harina, 
- Aislados pmteicoa de semil la  de l i n o  a p a r t i r  de harinaa 
agotadaa por hexano y por meecla C 1  CB:CE OHtH 0. 3- 2- 
~ C I O N A L I D A D  DB AISLADOS PROTEICOS 
VALORBS .DE I N D I C E  DE SOLUPILIDAD DE ~ I T R O G E B O  (IS#) 
- Experiencias sobreNaieladosH purif icados por e tanol  96$, 
seoados a 450- Inf luencia  d e l  pH y de concentracidn de 
aaialadoa. 
- Experiencias eobre codgulos prpteicos  recientes ,  no some- 
t i d o s  a deshidratacidn - Preaervacibn de co&ulos recien- 
t e s  por congelacidn y por enf riamiento - Valores de lisi- 
oa disponible, 
AISLADOS DE SEMILLA DE SOJA Y DE OAR!PAMO 
- Obtencidn por  dispersidn a l c a l i n a  y f loculacidn a pH iso- 
e l e c t  rico - Caracterfs t icas  de ambos "aisladosm agotados 
por e tanol  y aecados a 450- Eatudios de l i p i d o s  asocia- 
dos y de ace i t e s  de extraccidn (so ja) .  
COLOR DE AISLADOS PRO Ti31 COS - PAC TORES DE!l'ERJYlIN AN TES --
Doa grandes t ipos  de materias primas vegetales son 10s 
que s e  emplean en l a  obtencidn de llaisladosw proteicos. 
Un p a n  grupo deberia conducir, a travds d e l  ,sistema de ob- 
tencidn t rad ic ional  (dispersi6n en medio a lca l ino  y f locula- 
cidn de proteinaa a pH i soe l6c t r i co )  a l a  obtencidn de "ais- 
ladosm blancos. A e s t e  grupo pertenecen 10s subproductos 
de l a  mayoria de l a e  semillas oleaginosas ( t o r t a s ,  nexpellersm, 
harinas ) , exceptuando aquellos que naturalmente contienen 
polifenolea como e l  Acido clorogdnico presente en l a  semilla 
de g i ra so l  u ortofenoles var ios  en hojas  de plantas. En es- 
toe  dltimoe casoe l a  aplicacidn d e l  metodo t rad ic ional  ya  men- 
cionado produce l a  oxidacidn a quinonas de 10s pol i fenoles  
(oompuesfos coloreadoa, generalmente verdes ) a valores de 
pH superiorea a 7,5. Las quinonas tambi6n pueden tener  o r i -  
gen por oxidacidn catal izada por enzimaa (pol i f  enolasas ) , 
en e l  caao de hojas . Cualquiera sea  e l  sistema de oxidacidn 
operado la8 quinonas se unen en forma i r r e v e r s i b l e  a las pro- 
tefnas , que reaul tan afectadaa en color y en su va lo r  biolb- 
gico . 
En idioma inglds  e l  tdrmino Ndiscolorat ionm no t iene  
a l u i ~ a l e n t e  en castel lano pues s ign i f i ca  un cambio de tona- 
l idad.  En e l  caso de p a r t i r  de materias primas carenteg de 
polifenoles la  obtencidn de proteinaa de color  amarillo a 
pardo oscuro a travds de l  metodo t rad ic ional  responde a un 
p r ~ a e e o  delldiecoloration". En cambio partiendo de har ina  de 
eraa01 g en l a  obtencidn de proteinas de ho jas de plantas,  
el rndtodo t radicional  no podr8. e v i t a r  l a  obtencidn de 
naimladosn pmteicos de tonalidades verdosaa, pudiendo en 
cmbio aumame a esa tonalidad la dependiente de un verdade- 
ro proce8o de Hdiscolorationn originado en o t m s  causales 
que &n en llamame wpardeamientot8. 
l a )  - Obtencidn de *a i a l ado~*  blancos 
En l a  &rg.ntina lo8 prireme trabajoa a eacala do la- 
borr-rio para e l  aislamimto ds proteinas de subpmductos 
de la induatr ia  acei tera ,  ocurrieron en 10s laboratorios de1 
Ilutituto iacional  de Teanologia Indust r ia l ,  en lo8 que ae 
o p e d  (Centro de Inve~t igacidn de Gnsaa y Aceites, CIOA), 
mbrr un n@rp.ller* indus t r i a l  de eemilla de Bn tal 
oportunidad, s e e  el mdtodo traditional (dispemibn de l  
"*xpelleP m agw a pH 9.5 eeguido de separacidn de l a  fa- 
- liquidti por oentrifugacidn y precipitacidn de las pm- 
t e f m  a pH 4.0). se  obtuvieroa por aecado p m t e h a a  de co- 
lor pardo osaum, operendo en vacio y a tenperatura de 40 - 
500. El product0 era de granulometrfa deapsreja y duro, sien- 
do ny diffcil mducirlo a polvo por molienda en mortem. 
Con posterioridad Bertoni y Cattaneo @ *  49 retomaron 
el tema operando sobre harina de aemilla in tegra l  de l ino 
01eagino.o~ obtenida en el laboratorio por  agotamiento con 
h a m  t6cnico . Conf irnaron 10s reeultados logrados en 
CJ&.A. y finalmente pudiemn obtener  p ro te inas  bajo f o r  
ma de polvo f ino  l iviano, ins ip id0  e inodoro y de color 
blaaco, por aecado (vacfo, 450) del co4gulo obtenido a pH 
ieoel(ctrico ( p ~  4.0). previamente l iberado de material li- 
*fdico por agotmniento con etano1 96% 
" - '.%I 
a t6  <irrS ento re  aplicd en base a la informacidn 
0.34 coma F$, para indice de saponificacidn, indice de yodo, 
insaponif icable, h i d o e  to  t a l e s  por saponificaci6n y fdsfo- 
ro l ipidico. s e  estudid por CGL de 10s Bateres meti- 
l i e08  de 10s Bcidos totalea,  l a  composicidn acidica de estoa 
l ipidos.  Eetas experiencias f ueron las primems regi  st radae 
en l i t e r a t u r a  acercra de la  naturaleza y composicidn de la  
f raccidn l ip id ica  extrafble por etanol de proteinas vegeta- 
de Smlth y col?' quienes trabajando en la  obtencidn de pm- 
toe  nitrogenadoe solubles en e l  sobrenadante de l a  precipi- 
ponentes aaociadoa a proteinaa de so ja ( a d c a r e s ,  l ip idos  
y compueatoe nitrogenadoe' y fosforadoa) extrafblee po r  eta- 
no1 ( 3  lavadoe con etanol 83-86s. oon relerciones no ,menores 
ciclra realiaadas con proteinas de semilla de l ino  por Bertoni 
J ~ a t t . n . o ~ '  s e  u t i l i ed  etpnol de 96% en 1. n l a o i d n  20:1 
( m l  etanol/g pmteina eeea). Previamente e l  c o w 0  habia 
sido lavado eon egua a pH isoel6ctrioo. En 10s liquidos acuo- 
soe de eetoe dltimoe, previa conoantracidn en vacio p a r c i d  
a no mAa de 450, se  regietrd reaacidn de Molish posi t iva pa- 
ra gldcidos en general y reductores (aeul de metileno). De 
10s liquid08 alaohdlicos reunidoa por aoncentracibn a no d s  
de 500, ee a i s l6  un material viscoso de color pardo oacun, 
soluble en Bter e t f l i co ,  que fue estudiado snaliticamente 
cornprobando un elevodo valor  de nbero de acidee (55,5 mg 
XOi% / g), valorea de 198.4 ; 106,4 ; 7.61% ; 80.8% y 0.30- 
lea ncientrmente f loculadaa a su valor de pH ieoel6ctrico. 
LOB mismos a ~ t o r e s ~ ~  a1 j u s t i f i ca r  e l  valor relativamente 
bajo de contenido en de la8 proteinas as1 obtenidas (ae- 
0adaS en ~ a 0 i 0  a 4 5 O ) ,  como conaecuencia de l a  preaencia de 
rrlrededor de 20$ de un polisacbrido constitufdo por galao- 
toea, ramaosa, arabinoea, r i l oaa  y glucoaa fuertemente li- 
gado a l a  fraccidn proteica, conprobaron que estaa pmtei-  
nae no estaban l i b m a  de l i p i d 0 8  deade que por aplicacibn de 
un d d s t  ico pro ceso de saponif icacidn (potasa aloohdlioa a1  
6s) J 8egdn una adaptacidn de la  tdcnico de ~ a u t o r i c s ~ ~ ,  e 
verif icd un contenido en lipidoa residualea de 0.35% re- 
fer ido a proteinas eecas a 450, mnati tuido por material 
Ingaponif ioable y dcidos graaos, ouya oompoaicidn acidica 
fue establecida por CGL do 10s Bsteres metflicoa de estos 
dltimos. Tmbibn pareae haber sido l a  primers mencidn sobre 
l a  presencia de ea ta  fracoidn l i p id i ca  en proteinas vegetelea 
ais ladas en l a  forma sefialada. 
En general lo8 trabajos sobre maisladosw proteicos ve- 
geta les  r e g i ~ t r a d o s  en l i t e r a t u r a  no hacen mencidn a las ca- 
rac te r f s t i cae  de color de 10s product08 f ina les ,  La8 t h n i -  
era mda frecuentenente mencionadae para e l  secado f i n a l  en 
ascala  de laboratorio o pi loto son l a  de 88epray* aobre eo& 
gulo disperso m agua a pH isoeldctr ico o aobm oodgulo 80- 
lubili%ado a pH 7.0 (HaOH), obteni6ndose en eate  6ltimo o& 
80 loe l lsud08 *proteinatosN . La indust r ia  uea tambidn caai 
exclueivamente e l  proceso mepray* e l  que, en funcidn de la  
n p i d r a  de l  proceso de aecado (debido a 10s valores de ten- 
pe l r tura  y -do de divisidn de l  material) provee protei- 
nas f i na l e s  arcas, blancse o ligeramente amarillentaa. Tan- 
t o  por aplioacidn de l  proceao neprayn oomo por l i o f i l i a a -  
oidn, ee obtienen produotom de eetae careaterfat icas  de co- 
l o r  aobre codguloa conteniendo l a  to ts l idad de eue lipidos. 
Indef eetiblemente todo pro oeao de secado sobre co6gu- 
108 no trafado8 por etaaol,  conduce a producfoe f i na l e s  do 
= l o r  pardo, en tonoe be intensidad variable; a h  operando 
en condicionea que no pueden considerarae d r b t i c a e ,  t a l e s  
cow en vacio y a no mda de 450. Ello llevd a conaiderar 
que l o  preeencia de l ipid08 (extrthiblee por etanol) s e r i a  
un fao tor  preponderante en e l  pardeaaiento durante e l  seca- 
do f i n a l  s i n  excluir  o t ros  de incidencia menor, entre  e l l o s  
l a  concentracidn de agua del  precipitado, el ininable en 108 
primems trs taafentos alcoh6liooa. 
De eat0 dltimo surge que en ausencia de compuestoe 
polif enblicoa e l  oecureciniento de un @@aisladoU pmteico 
recient emante f looulado a pH isoel6ctrioo ee vincula, entre 
otmer factores,  a su  contenido acuoso, 8 l a  velooidad de des- 
hidratacidn y a l a  tempe~atura operada en es te  proceao. 
El proceso "sprayM aparece como e l  mda indicado en raadn de 
l a  alta velocidad de deahidratacidn, a eu vea dependiente 
I 
de la  tempemtura, de l a  velocidad de l  a i r e  y de l  grado de 
subdivisidn de l  material. La deshidratacidn tdrmica po r  
of roe prooesoa ( e  jemplo : vacgo, temperatura no mayor de 5 0 0 )  
importa un proaeao prolongado que demands =&a8 h o w  y que 
es dependiente de l  eapeaor de l  material, ds la femperatura 
y de l  grado de evacuacidn. E s  rszonable pensar que ese lap- 
ao e s  l o  eufiaientemente prolongado como para  exponer e l  
producto, en un rango de contenido acuoso c r f t i co  y propi 
cio para e l  desarrollo de pardeo no e n a i d t i c o ,  en baae 
principal a reatos l i a i n a  y compuestoa carbonflicos exia- 
tentea en e l  ~08gulo  in tegra l  ( res tos  de aedcarea reduc- 
t o n s ,  l ipidos aldehidog&nicos, conpuestos carbonilicos pro- 
cedentes de autoxidacidn de l ipidoa, e t  o. ). 
La eliminacibn d p i d a  de l a  caei to ta l idad del conte- 
nido acuoao de un oo4gulo reciente (lograble por wsprayl@) pue- 
de a lcamame tambi6n por o t m s  pmcesoa d p i d o s  o por inmo- 
v i l iesc i6n de l  agua diaponible. 
Agofamiento por etanol 
Un co&ulo. reci6n obtenido por centrifugacidn ae sue- 
pende en euf'ioiente v o l h e n  de etanol 96s (generalmente 1-8- 
lacidn 1:20), desintegra a fondo y centrifuga decantando l a  
faae l iquida  (generalmente de color amarillo pardo). Este 
proceso se  repi te  do8 vecea d s  o hasta  obtencidn de l iqui- 
dore incoloroe. E l  primer tratamiento fundamentalmente dee- 
hidrata ,  mientrae que 10s poeteriores completan eae pmceso 1 
y extraen l a  mayor part. de lo8 l ip idos  englobados en e l  
aa8gulo (principalmente fosfolfpidos, inaaponificables, gli- 
(rid08 , (Lcidos grasos l ib res ,  etc.). Estos l ip idos  por su 
composicidn ocldica son en mayor o menor med ia  autoxidables, 
l o  que implica genrracibn de comp~estoa carbonilicos quo co- I 
mo es eabido, intervienen indefectiblernente en procesos de 
ardeo no ene id t i co .  
' Un oo&gxlo agotado por etanol 962 en l a  f o m a  a e R a l r  
da no e s t 4  l i b r e  de componentes l ipidicoa. En efecto, si se 
somete a un pmceso de eaponificacidn d d s t i c a  (potasa al- 
cohdlica a1  6 s )  es poaible a i a l a r  una pequbfia fraccidn li- 
pfdica compuesta por dcidos g r a s o s  e insaponificable. Un 
domportamiento similar Q Q Y ~ ~ ?  e~ co6gulos agotadoe por y: 
'*% I '  
1 
una mescla de C 1  CHrCH OH:H20 que, a pesar de eu poloridad, 3 3 
no elimina totalmente 10s l ipidoa retenidoe. Un co6gulo aai 
egotado (por etanol o por mescla ternar ia)  aecado en vacio 
a no d s  de 450 conduce a un polvo blanco liviano, inodoro 
e insfpido. Sin embargo si es te  producto f i n a l  se  m d e  Be 
agua y elimina a data en vacio a temperatura de 5 5 O  ae ob- 
tendr4 un producto eeco de o t r a  textura (escamosa) y de co- 
l o r  amarillo pardustto. De ah1 que l a  velocidad de elimina- 
cidn de l  agua tenga tanta  incidencia en 108 fenhenos  de 
pardeo . 
Tanto 10s lfpidos extrafblee por eganol como 10s 13- 
aidos rssidualea ( extrafdos luego del  pro ceso drastic0 de 
eaponificaoibn), no preexisten como t a l e s  n i  en la  harina 
(en e l  primer caao), n i  en e l  coagulo agotado por etanol 
(en e l  eegundo). En efecto, durante l a  dispersidn alcalinsr 
Be la8 proteinae de una harina (pH 9-10.5) debe ocur r i r  eac 
ponificacidn, en razdn de l  tiempo de contact0 a esos valo- 
m6 de pH (doe periodos de una hora aada uno). Los jabonee 
formados l iberan 10s dcidos grasos a1 pH isoel6ctrico y 
b t o a  coprecipitan con la8 proteinas. Ello surge claramente 
de 10s elevados valores de ndmero de acidee l i b r e  de 10s 
l ipidoa aislados de loa extract08 etandlicos de numemaas 
Puent.8 de proteinas (50 - 150 mg E O H / ~ ) ,  coao as observa 
en l a  -- Tabla 1. Eatos lfpidos en su f o m a  preexiatente deben 
contener principalmente lfpidos polares, no extraidos por 
hexaao tdcnico y contienen fdsforo l ip id ico  (0,20 - 1,74$ 
wmo P; -- Tabla 1). Un exhen de l a  compoaicidn acidica de 
estos l ip idos  mes t ran  valores que dif ieren seneiblemente 
de 10s correapondientes a l o 8  Bcidos to ta les  de 10s acei tes  
aelninales reepectivos. Como conaecuencia se  registran en l a  
mayoria de lo8 ccleos valorse sensiblemente menores para loa  
indice8 do yodo dh 10s (Loidos t o t a l e s  de 10s l i p i d o s  e t d -  
licoa. Lo8 contenid08 en l ip idos  extrazbles por etanol son 
funcidn de l a  materia prima (harina de parfida) y oscilan 
entre 1 y 2s en l a  mayoria de 10s caaos, si bien se  observa- 
mn  valorea elevadoa para  gi raso l  ( 2  - 3.6s aobre proteina 
seca), en shuno  (4.4s sobre proteina seca) y en c i t r i cos  
(5.2s aobre proteina eeca), ver -- Tabla 1, O t r a  caracterfs- 
tics de es tos  l ipidos ea eu riqueaa en materiales insapo- 
nif icablee ( 4  - 38s eobre l ipidos)  y consecuentemente va- 
l ome  bajos de sue contenidos en Bcidos to ta lea  por aaponi- 
fioacibn (29 - 86s). 
Por su parte lo8 llamadoe lfpidos residuales (aiala- 
do8 luego de saponificacidn dr4st ica de l a  proteina aeca 
agotada por etanol) 8 8 t h  constitufdos (dada l a  tecnico de 
obtenci6n) por una fraccidn insaponificable y o t r a  de Qci- 
doe grpeoe. Las composioiones scfdicae de eatos dltimoe 
di f ieren  de la8 be lo8 l ipidoa extraidos por  e t  an01 y en 
general son de mayores valorea de indice de yodo que lo8 
Aoidos t o t a l e s  de l a  fraccidn etandlica. Lo8 valores de ren- 
diniento $ de proteina eeca y de indice de yodo de 10s dci- 
doe t o t a l e s  (oalculados) de estos l ip idos  residualee corma- 
pondientes a divernos ~ a i s l a d o e ~  fuemn : 
Citric08 (0,9896 y 86,2) , tomate (0.27% y 101,6) , giraaol  
(0.88s y 115,3) , girasol  obtenido a p a r t i r  be harina ago- 
tad. por hexano y metanol (0,10$ y 63.7). c 8 r ~ a m  (0.78s Y 
117.5) , soja  extraido a pH 7.0 (0,864b y 106.6) y *aisladoN 
de so ja extraido a pH 10.0 (0,9476 y 114,4) reapectiv-ente* 
La congelaoi6n de l  agua l i b r e  de un "aisladoU recien- 
temente obtenido por oentrifugacidn w u l a  o inhibe l a  oourren- 
c i a  de procesos de pardeamiento no eneim4tico ( por auecm- 
c ia  de l  aolvente de 10s reactantes iniciadores de e s t  e pro- 
ceeo) . Cabe adzaitir que un proceao de congelacidn rapids 
debe ser m4a efectivo que urn lento en razbn de l a  veloci- 
dad de oongelacidn y de l a  inhibioidn de 10s procesos de 
pardeo a muy bs  jaa temperaturae. La  inhibicidn a bajas tem- 
pemturas (8 -100) permite ev i t a r  pardeo e i n  congelacidn 
por lagsoe de hsata  do8 eenanas. 
Liof i l i aac ibn  
-* Este proceso imports una deahidratacidn qud i n i a i a  
con l a  i n m v i l i ~ a c i d n  de l  contenido de agua l i b r e  (congela- 
oidn) y que proeigue con eu eliminacidn s i n  pasar por e l  ea- 
tado lfquido (aublimacidn). De este  mod0 tampoco aqui lo8 
reactantea de un proceao de pardeo no eneimatico podrim 
i n t  eraccionar. 
Loa pmcesoe de pardeo de ~ ~ a i s l a d o a M  proteico8 durante 
l a8  etapas de secado a p a r t i r  de coAgulos recientea inte- 
gralea puedsn evitarae o inhibime empleando durante l a  die- 
pemidn a lca l ina  agentee reductores oomo e l  au l f i to  do so- 
dio, e l  dit ionato de sodio o e l  dit ionato de ainc o emplem- 
de aahidrido aulfuroso como agente precipitante para alcan- 
zar el pH isoel6otrico. Ee aabido ,que 10s eulf ' i tos eon inhi- 
bidorea de 10s procesos de pardeo no enzimdtioo, 
Tratdndoee de "aialadosW a p a r t i r  de harinas que con- 
t ienen dcidos clorog6nicoe u otroe polifenolea, 10s su l f i toa  
proveen en e l  medio aloalino de dispersidn (pH 7.5) u ,  me- 
dio reduotor quo ae opone a l a  pmduccidn de compuestoa co- I 
loreadoa (generalmente verdes) a p a r t i r  de esaa sustancias, . 
Tambi6n e s  sabido que 10s au l f i toe  reatmionan con grupos 
-S-S- (elstina) aegdn: 
0 - R-S-S-R +I SO3 R-3- + R-S-SOj 
grupo S-aulf 
c is te ina  t 
Eefe prooeso conduce a un aumento de aolubilidad de 
lm protegnas (cmo de puentes -S-S- intermolecula.res) y a 
una disminuoidn del  valor  biolbgico , deacorio oiendose a i  10s 
Berivadoa w n  agnrpaqidn -S-SO H a  t ienen o no efectoe tdxi- 3 1 
W8e 
En e l  caso par t i cu l s r  de la8 protefnaa de hojaa l a  
oxidacibn de o-difenolea .a o - q ~ i n o n a s ~ ~  e s  catal i rada por 
polifenolasaa. La accibn de 10s polifenoles y quinonao eobm 
10s € 0  amino grupos de l a  l i s i n a  y l a  subsiguiente polimeri- 
saoidn de polifenoles en complejoa de t i p 0  tanino-protei- 
na puede involuorar numerosos aminodcidoa , incluso esencialea 
que asf s e  vuelven inaprovechablea a travds de proceaos de 
digestidn de animales monog8etricos. 
L a  explicacidn de lo8 mecanismos de pardeamiento de 
naisladoan proteiooa a t rav&s de pro cesos< de secado involu- 
~ r a n d o  nbrowningN no eneimAtico, nunca ha eido ob jeto d8 
una prueba experimental ooncluyente. La  existencia en la8 
harinas de partida de a d c a r e s  reductores, a e i  como la pre- 
aencia de l ipidos autoxidablee en 10s lbaisladoan incluyen- 
do fosfolipidos o l ip idos  aldehidogdnicos (plasmaldgenos) 
pmveen loo compueetoe oarbonilicos que junto a 10s k- amino 
gmpos de l i s i n a  y de etanolamina foefolfpidos pueden ini- 
c i a r  procesos de pardeo no entim4tioo que s e  optimican a 
niveS.8 de wntenido acuoeo apropiado durante e l  eecado. 
En oambio betos procesos de pardeaaiento no emimsti- 
oo ban sido reoientenante rrorrelacionados con la diaponibi- 
l idad de l i s i n a  en aistemm modelo constituldoe con distin- 
t aa  pmtelnas  ( a l b h i n a  de huevo, pmteinaa de suero de queso, 
wnoent redo de pmteina  de pescado, gluten de t r igo  y pro- 
te inas  fexturitadae de 603s) en iguales concentracionee en 
mesala8 aon celuloee Iriczworistalina corn aoporfe, cont e- 
niendo g l ioeml ,  ace i te  be ~ p i e z b n  B, sorbato de potaaio, glu- 
ooaa J .gull (va lona  de .r 0.6) - 0 . 7 8 ) ~ ~ .  Bate sstudio abar- 
ad la aprociacibn de l  gredo de pardeo no eazim4tico (por eva- 
luacldn de oolor en e r t r rc t ivos )  y de l i e i n a  disponible a 
dis t in toa  perfodoa be tie- por estacionspaiento a 300 du- 
rrrrte 60 dlas  en envases henu6ticos. Se comprobd que ocu- 
eonjuntameate do l i s i n a  diepoaible, posiblemente debido a 1s 
paragina, hiet idina,  t i m a i n s ) ,  a a i  como a la  configuracidn 
e s tmc tu ra l  de cada protefna, concluyendo que no exiate una 
n l a e i b n  f i j a  entre e l  grad0 de pardeo y pdrdida de lisina 
dieponible. A 10s fines de ea tas  conclusiones s e  tuvieron 
en cueata lo8 tiempoe de induccidn (period0 previo a l a  apa- 
fici6n o visualigacida de pardeo, grado de pardeo durante e l  
padodo de utilidad esperado para  e l  modelo, product0 o for- 
Iulacidn y la  pmporcidn de l i s i n a  disponible, medida en dfas 
para alcanear memas del  5076). 
Tambidn r e ~ i e n t e m e n t e ~ ~  ae infomaron ensayoe biol6- 
gicos con oaseino rnaraada (Ill4 C - L  l i s i n s )  de leche de ca- 
bra sometida a pardeo ea~limOtico (en preaencia de glucoaa 
a 370 y con humedad re la t iva  de 70$), confirmando que l a  
oauea principal de l a  reduccidn del  valor bioldgico por par- 
deo reside en e l  bloqueo de l a  l i e ina ,  l a  que a travds de 
prooeaoe de digestibn permanece en e l  in tes t ino  delgado ba- 
30 forma de un derivado de muy baja velocidad de abeorcibn, 
lb) - Eneayos previos de pardemf ento sobre un @aaialado" 
blanoo de semilla de Mno 
Disponiendo un "aislado8@ protei  co blanco de semilla 
integral de l ino, en forma de polvo liviano incoloro e ih- 
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sipido, obtenido se& , s e  l levamn a eabo experienciae 
eenci l laa por agregado de materialea l ip id icos  presentes 
en e l  co@lo o de derivados de 10s mianma. S i  a este  nais- 
lado" s e  agregan dsteres  metilicos de 10s dcidos grasos to- 
t a l e s  de acei te  de semilla de l ino disuel tos  en etahol 96% 
(un vol then auficiente para obtener una suspensidn de l  "aia- 
lado" en esa solucibn) y 8e mantiene por dos horas en rota- 
vapor a 60-700 y luego se l l eva  a seco a esa ternperatura y 
en vacio, se  obtiene un producto en foma de polvo f ino de 
color  blsnco. Pese a l a  presencia de Acidos grasos a l ta-  
mente autoxidablea (18:2, 18:3) no se ha obeervado ni@n 
cambio. En o t r a  experiencia similar se o p e d  en peaenc ia  
de agua g soluci6n alcoh6lica de 10s dsteres  metflicos em- 
pleados en l a  experiencia anterior.  E l  producto f i n a l  lue- 
go de secado en rota-vapor a 60- 700 y en vacio parcial, 
cons is t fa  de eacamas amamrlaa adberidas a1 balbn. Se con- 
cluye que l a  presencia de agua e s t d  vinculada a l a  apari-  
oibn de color  y a1 cambio de textura.  
Podria auponerae que fueran lo8  l i p i d o s  polares respon- 
sables  de fendmenos de pardeo y en baae a e s t e  supuesto se 
suspendid Haislado" blsnco de aemilla de l i n o  en agua, man- 
tuvo a 60-700 y agreg6 (diauel to  en c l o m f o m o )  una fraccidn 
de l i p id08  extraid08 por  cloroformo a p a r t i r  de uina harina 
ago tada previamente por hexano . Se procedid a1 calentamien- 
t o  a esa temperatura por una hora y l levd a seco en rota- 
vapor, Se obtuvo un producto oacum en f o m a  de escamaa 
adherides a1 bal6n. Resultd evidente que l a  presencia de 
l i p i d o s  polarea y agua inerementaba por aecado el color  
n s p e c t o  de la presencia de agua y Bsteres metilicos. 
Tanto 10s l i p i d o s  inicialmente agregados corn 10s re- 
cuperados do1 pmducto f i n a l  pardo por e r t racc idn  con clo- 
m f o m  s e  anal izamn por CGL (Figurns - 1 y - 2)con lo8  resul- 
fadoe s iguientes  ($ de dcidos t o t a l e s )  : 
Lipidos ~ o l a r e e  (solubles  en C1 CH, i n i c i a l e a )  : 14:O (0.3). 3 7 
- 
18:l (23.4) , 18:2 (2190) , 18:3 1680 (1393) 1880 (3.4) 9 
(38.6) y rastros de - 9 -  12:O 25-0 17-0  17:l y - 20:l. 
I A 
,! 
' Lfpidos recuperados de l  pmducto pardo(extraccidn por CljCH) : 
- 
14:O (1,9) , 14:l- l2:O (1.2) , ? (0.3) , r-14:0? (0.3) , 
. (0.2) . 0 ( 1  , 15:l + r-16:0? (0.5) , 16:O (18.2) , 
. a  16:l (4.6) , 17:O (1,O) , 17: l  (0.5) t 18:O (594) 9 18:1 
- 
I 
18:2 (14.3) Y 18:3 (26.9)- (24.2) , 
La comparaci6n de estas c i f r a s  revela  sensible mer- 
na en la8 concentraaiones de 18:2 y - 18: 3 en 10s l ip idoe  re- 
cuperados de 10s l i p i d o s  que eufriemn pardeo (14,3 y 26.9% 
respectivamente f rente  a 21,O y 38,6$ en 10s l ip idos  po- 
la ree  inicialmente agregadoa en l a  experiencia) , ElLo po- 
4 
d d a  explicarae por l a  oourrencia Be un pmceeo de aufoxi- 
dacibn, poeiblement e vinculado a l a  produccidn de compuee- 
toa oarbonilicoa inteminientea en e l  fendmeno de pardeo. 
Finalmonte ee realied o t r a  experiencia en base a1 
nai81adoN blanco auspendido en agua, calentado a 500 por 
uns hora y finalmente llevado a seco en rota-vapor en vaoio 
pare ia l  y a no d a  de 500 ; a0 obtuviemn escamae adheridas 
a1 baldn de color pardo c lam,  
En conclueibn, l a  presencia de agua aola pmduoe cam- 
bioe de textura y de color a pardo c lam;  l a  preaencia de 
agua y de 4ateree metilicb8 de dcidos t o t a l e s  de acei te  de 
l i rra  pmvee cambio de textura y color amarillo clan, y l a  
preeencia de ama  y de l ipidos polares oonduce a canbioe de 
t e r t u ra  y sensible intensif icacidn del color. En cambio l a  
auaencia de agua, aun en presencia de Bcidos grasoa autoxi- 
dablee no pmduce cambios de color n i  de t extura, 
Se deaconooe e l  mecanismo que provee color  por  l a  pre- 
eencia de agua en procesoa de calentamiento y secado f i n a l  
no pudidndose a f i m a r  ei e l l o  e s t l  vinculado a l a  preaencia 
en e l  naisladoln blanco de l ip idos  residuales no extraibles  
por etanol, que por autoxidaci6n proveerfan conpuestos calc  
bonllicoe iniciadores de proceaos de pardeo. 
El "aisladoH i n i c i a l  contenf a 3,436 g l ie ina/ l6 g If. 
En lae experirncias deacriptas qua se acompaibron a1 pardeo 
(agregado de agua m a s  l ip idos  polarea seguida de digestidn 
a 500 y secado f i n a l  a esa temperaturn en vacfo) s e  regis- 
tsamn contenidos de l i e i n a  en lo8 productos f i na l e s  de 
3.71 Y 3 ,59  g/16 g N,  reapectivamente. Estae c i f r a s  en am- 
boe casoe menores a lo8  d e l  contenido de l  product0 or ig i -  
na l  indican una leve pdrdida de l i s i n a  diaponible. Debe te-  
nerse presente que e l  grado de pardeo que pudiese o c u m i r  
por eliminaci6n l e n t a  d e l  contenido acuoso s e  ve r i a  diemi- 
nuido senaiblemente en la8 erper iencias  expueatas en razdn 
de habeme reducido a un minim0 l a  disponibil idad de corn- 
puestoe carbonilicos, de modo que l a  re lac idn  agrupacidn 
carboni l ica/ l ie ina e r a  m u y  a le jada  de l a  que se coneidera 
dptima (sgrupacidn carboni l ica  como glucosa / l i s i n a  = 3:l). 
2)  - Inveatigacibn sobre preeencia de compuestos c a r b o d  - 
l i c o s  en harinaa de eemilla de l i n o  - Obtencidn de 
'harina de semil la  de lino l i b r e  de l fp idos  extrafblea  
por  hexano y por mezcla CR O H : C 1 3 ~ , ~  3 
2a) - Experienctss previas 
Sobre una par t ida  de l i n o  oleaginoso, var. Tesanoe 
Pintos,  80 procedid a l a  molienda y ago* amiento por hexa- 
no en Soxhlet. 
L a  harina liberada del eolvente a1 a i r e  y en e s t u f a  
de vacfo a 600 respondid a 10s aiguientee valores anali- 
t i c o s  : agua : 12.57 ; cenizas : 6.15 ; fibra : 8,46 ; 
N t o t a l  : 5,34 ("proteins bruta" como N x 6,25 s.8.s. 38,1796). 
Eeta harina contsnia l fp idos  principalmente polares que de- 
texminados por extraccidn oon 6 t e r  e t i l i c o  (Soxhlet ) repre- 
sentaron 1.64% sobre har ina agotada p o r  hexano . Operando 
sobre o t r a  porcidn de harina agotada p o r  hexano y segdn l a  
- 
t6cnica de Lyons y ~ i ~ ~ e r t ~ ~  ae e t r a j e m n  10s l i p idos  re- 
siduales con l a  mezcla monof(l8ica C1 CH:CH30H:H20 (1, 3:2,6: 3 
1.0 v/v) (ver  Parte Experimental), obteniendo por centri-  
fugaoidn l a  f a ~ e  l iquid8 que, afiadida de agua, aepad  una 
fase olorofdrm$ca de l a  que por eliminacidn de l  solvente 
(mt-vapor) s e  sielamm l ip idos  que repreeentaron 1,58$ 
sobre harina original.  Zste valor  fue muy s imi lar  a1 encon- 
trado por extraccidn con d t e r  e t l l i c o ,  a a i  como 10s calcu- 
lard08 sobre eustancia aeca 1.88 y 1,96$ respectivamente. 
Sin embargo amboe procedimientos conducen a barinas de con- 
tenidos acuosos eenaiblemente d i s t in tos  : 12,935 para l a  
harina agotada por d t e r  e t i l i c o  y 19,366 para l a  obtenida 
con l a  meacla C13CH:CH OB:H20 . 3 
Lo8 l ipidoe extraidoa por hexano sobre semilla mo- 
l i d a  (acei te)  y 10s residualea extraidos eobre la  harina 
por d t e r  e t i l l c o  y por mesola Cl3CHzCH3OH:H20 contenfan 
foefolipidos era concentracionee muy dis t in taa .  Para e l  a- 
cei.te (hexano ) e l ,  0ontenido de fdslon, t o t a l  58959 fue 17.9 
mg (como P)$ g de acei te  ; para 10s l ip idos  extraidos por 
4 t e r  e t i l i c o  163.9 mg (como P)$ g de l ip idos  y para 10s 
t i t islad~s e r e  Lyons 7 Lippert 1540,'o mg (corno P)$ g de li- 
6'0 , 
- pidos. Estas c i f r a s  erpresadas en fo8folipido? ( N  x 25) , 
son : 0.45 ; 4,10 y j8,50 $ respectivamental . En consecuen-. 
oia la  simil i tud de valores de contenido an l ipid08 real- 
. . 
dualee de l a  . harina de orlgen (1.88 y 1.96 8.e.s.) ee una 
mera coincidencia dado que l a  riqueea en fosfolipidoe de 
lo8 l ip idos  extrafdos'segbn Lyons y Lippert fue nueve vecea 
r y o r  que l a  de lo8 lip.iaos aislados con Bter etili-co. 
Como complemrnto de 10s valorea anal5ticos antsr iores  
8. pmcedib a la--determinacidn . . de . Ioa - -a -.-A contenidos -.- r - en I .-L insapo- 
... 
I . \ .  . '<@ n - &I- .s. 
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nif icable y en dcidoa to ta lee  asf como de 10s valorss de 
fndice de yodo de lo8 insaponificables y composiciones aoi- 
dicas (CGL) de 10s Acid08 to ta les  de loa l ip idos  aialados 
por 6 t e r  e t i l i co ,  por l a  aesc la  CA OH:C1 CH:H20 y del  acei- 3 3 
t e ext raf do por hexano . 
El -.I, Cuadro 2 resume lo8 valores de compoaiciones aci- 
4 dicos pudidndose deducir qua l a8  menores concentraoiones 
en dcidoa aaturadoe se  verificaron en e l  ace i te  de semilla 
y la8 mayorea en 10s l ip idos  residualea extraidos por ( t e r  
i 
. . 
e t i l i c o  , la8 mayores concent racione. en 18: 3 (linol6nico ) 
se  observaron en e l  ace i te  (57,5$) y la8 menores en 108 11- 
phdos de Bter e t i l i c o  (32.w) . En base a la8 composiciones - 
CGL me caloularon 10s indices de yodo de 10s Boidos to ta lea  con 
lo6 valorea sigriientms r - aoei te  : 197.9 ; l ipid08 rssiduales 
de d t e r  eef l ico : 152.9 y l ipidoa residuales segiln Lyons 9: 
. . Lippert 1181.8. 
Is Tabla 2 resume algunas cara6ter is t icas  ana l i t i cas  
de la6 fraccionea de l ipid08 reeidualee en l a  harina desta- 
cando, adem68 de la8 d i f annc iaa  en e l  contenido de f6sforo 
Lipidico y de fadice de yodo de 10s dcidos to ta lee  ya menoio-. , 
nadas , que 10s de d t e r  e t f l i c o  son de mayores contenidos en 
t ,insaponificable (pert, do menoma valorea de indice. de yodo 1 
de e e t o a l i l t i m o ~ )  .y  mayqres contenidos en gcidos. tot-ales. 
:d I 
I 
I 
2b) - ~btencidn-  de harina de aemilla ,de l ino  sgotada por i 
hexano'y por C 1  CH:CA30H:H2g en f r f o  y en presenaia 3- 
de antioxidante - Bstudio de fraccionea lipi.&icaa i 
c i a  de l i p id08  polares (fkdamentalmenti ' f ~ s f q l f p i d o s )  en 
a,: a -  . . .a . 
. , 
. -.'.- - .  __LL--. :.- , &  - . -L-= .&- -> . -A  -L- . . 6.. ,* 2-; , 
una harina Be semil la  de l i n o  agotsda por hexano. Loa valo- 
re8 do oomposici6n acidioa de e s t a  f raccidn l i p 1  dica  indiaa- 
ron ura elevada concentracidn de dcido l inol6nico (altsmente 
a u t o x l d a b l ~ )  .
La l i t e r a t u r a  menoiona trabajoa que atr ibuyen la  ten- 
dencia a autoridaoidn de fosfo l f  pidos en emuleiones acuoeas 61 
a do8 factorea principalea : l a  composicidn acfdica (en es- 
pec ia l  au concentracidn en dcidos pol ie t i l6n icoa)  y e l  t i po  
de base nitrogenada presente en e l  fosfolfpido (mayor autoxi- 
dabil idad en etanolaminafosfolfpido8 que en colinafoefolfpi- 
dos). Conaecuentemente se decidib, sobre una nueva par t ida  
da aemilla de l ino ,  obtener harina l i b r e  de l fp idoe  agotada 
en primer lugar por hexaao (fundamentczlmente ace i t e )  y lue- 
go 8egah won8 y Lippert, operando en ambos caeos en f r f o  
(200) y en presencia de BH¶! (diterbutilhidroxitolueno) en 
aonaeatracidn be 0,004 g $ m l  para e l  hexano y de 0,002 g 
$ m l  para la mesola CH30H~C13CH:H20 (20 : 10 : 7.6 v/v) . 
Se o p e d  sobre 200g de semilla molida efectuando s i e t e  ex- 
traocionea auceaivaa con 500 m l  de bexano por vee (10s 61- 
time extractoe separados por centrifugacidn eran incolo- 
m a ) .  Como resultado s e  obtuvo aproximadamente 100 g de ha- 
. . 4  
r i n a  l i b r e  de a c e i t e  confeniendo hexano que s e  ausyendib 
en 915 ml de l a  neacla CH30H:C13CH:H20 mencionada , agi- 
tando peribdicamente durante 24  horas y centrifugando. E l  
insoluble (harina) ae tratd de igual mod0 por t r e s  veces 
nub, reuniendo 10s l fquidos que se adicionamn de aproxi- 
aadasrente un 1 It. de agua. Ello pmvocd l a  separacidn de 
una fase clorofdrmica conteniendo 10s l i p i d o s  que fue  decan- 
tada netamente de l a  f raccidn hidroalcohdlica por centri- 
fugacidn. La f a se  clomfdrmica fue  concentrada en rota- 
vapor aialando un residua l i p i d i c o  oscuro y viecoeo. Los 
l iquid08 hidroalaohblioos eran de color amaril lo pardo y s e  
ooncentraron en rota-vapar en vacio pa rc ia l  a no a68 de 700 
obteniendo un reaiduo pardo aparentemente amorfo, que ae di- 
solvi6 en l a  mescla CE OH:H20 (l44:50 v/v) llevando a vo- 3 
l h e n  en matrae aforado para su  u l t e r i o r  and l i s i s .  
L a  Tabla 4 s e  refisre a valores de rendimiento y de 
I 
d ivemas  ca rac te r i s t i caa  f isicoquimicas de las t r e s  f raccio- 
nee de l fpidoa eeparadas de l a  segwlda pa r t ida  de semilla 
de l i no ,  deatacando e l  increment0 notable en materialea in- 
- saponificablea en e l  orden ace i t e  < l i p i d o s  Lyons-Lippert 
< l i p i d 0 8  rnaidualea que observaron e l  mayor va lo r  de in- 
dice  de yodo en e l  correspondiente a 10s l ip id08 residualee 
(134.0) y e l  menor en 10s l fp idos  extraidos por C 1  CH:CH OH: 3 3 
H20 (86.4). Loa contenidos en dcidos t o t a l e s  por saponifi- 
cacidn de e s tos  Jltimoa l fp idos  y de loa  res iduales  fueron 
muy similarem (59.5 y 58, l  reepectivamente) y desde ya 
muy i n f e r i o r e s  a loa  de l  a c e i t e  (95s). E l  va lo r  de fbsfom 
l ip fd ico  determinado en 10s l i p i d 0 8  Lyone-Lippert (1200 mg 
P / 100 g) fue algo i n f e r i o r  pero d e l  .mismo orden obsemado 
para esos mismos l ip id08 en l a  harina de l a  primera par t ida  
de aemilla de l ino (1540.0 mg / 100 g). 
Lo8 Bcidos t o t a l e s  d e l  ace i t e  y de l a a  dos fraccio- 
-7 nes l i p f d i c a s  se  exaainaron en sus  composiciones acfdicas -a,. 
d gor CGL de sus  Bsteres met i l icos ,  observando 10s valores ., ' 3 dl* 
- n , ,  . .  ($ de dcidos t o t a l e s  que f iguran en l a  Tabla - 5 (Figuraa 
. . 1 . 1 ~  f). 
De su obsemacibn surgen variaciones en 10s miamoa 
sentidoa que 10s obeervados para e l  acei te  y lo8 l ip idos  
8egdn Lyons y Lippert de l a  primers part ida (ver  -- Tabla 2). 
&a oomprobaoibrr d a  notable ee ref iere  a l a  exietencia de 
l fp idos  reeiduales en l a  harina luego de lo8 agotamientos 
por hexano y por mezcla CH 0H:Cl CH:H20, comportaaiento 3 3 
qua no ha sido registrado, Estos l ipidos residuales moetra- 
m a  tener Bcidos de cadena corta (8:O - y - 10t0) en concentre  
oionea eignif icat ivas (8.3 y 9,3$, repectivamente), E l  in- 
dioe de yodo de loe Qcidoa to t a l e s  de es t a  fraccidn l i p i -  
diaa residual f u r  signifiaativamente menor a loe del  acei- 
t r y de lo8 l i p i d 0  Lyona- t ipper t  (127.4 f ren te  a 194.1 y 
164.6 reapeotivamente) , 
2c) .- Fraccionamiento de l ip idos  extrafdos por mescla 
CH OHeC1 CH*B 0 - Compoeiciones acidicas 
-3-2- 
Se llevd a oabo operando sobre esos l ipidos,  con lo8 
d r t a l l ea  que ae exponen en la  Parte Experimental, en placa 
delgada de e f l i c s  gel G en escalas ana l i t i c a s  y preparati- 
va. L a  disponibilidad de algunos patronea y e l  uso de reae- 
t ivos  de revelacidn pexmitid separar l fpidos neutros (IA), 
etsnolaminaf oafolipidoe (EFL) , un fosfolipido Drsgendo rff 
poaitivo aon un corrimiento anMogo a un patrdn de esfingo- 
miolina, oolinafoaf olipidos ( CPL) , l i e0  colinafosf olipidos 
(UP&) y do8 probable8 glicolipidoa (GL). 
De l ea  placas en escala preparativa y por elueidn de 
10s rmpados reapectivos con (Iter e t i l i c o  - cloroformo se  
ais laron fracciones de LN , EFL , CFL , LCPL y preewtos 
CL. 
Deade que en cada una de eetas  fracciones pueden 
ocur r i r  l a  prosencia de l ipid08 aldebidog6nicos (foefo- 
do8 o no), 10s eluidoa de LN , EPL y CFL ae saponificaron 
extrayendo con 6 t e r  de p e t d l e o  presuntos inasponif icables  T 8  
y remuperando on cada caao 10s Qcidos t o t a l e s  l i b r e s  de in- "'! 7 
saponif icable. Los insaponif ieablee deben contener lo6 al- 
coholea vinfl icoe unidoa como eterdxidoe a l a  gl ice r ina  li- 
berada en lo8 proceaos Be 8aponificaeibn, que son eatabler 
en medio aloalino, Loa deidoe to t a l e s  l i b r ee  de iasaponifi- 
cable de cada fraccidn ee traneiormaron en Bateree metil i-  
ooe y examinaron por CGL, h a  inaaponificablea se  hirvieron 
a r e f lu  jo eon metanol anhidro conteniendo dcido sulfdrico 
oomo catalisador,  procesos que l levan a l a  obtencidn de 
dimetilacetales procsdentes de aldshidos generados en base 
a 10s alcoholes v in i l ioos  eterificadoa en lo8 lfpidos al- 
dehidog4aicoa presuntivamente existentee 62'63. Eaos dime- 
t i l a c e t a l e s  tambidn a s  eraminsron por CGL 
L a  -. Tabla 6 resume 10s valores de compoeicidn acfdi- 
ca de l a s  fracciones de frN, CFL, EPL (operando sobre 6ste- 
re8 l i b r e s  de dimetilacetales) , de presuntoa GL y de l a  
fraccidn de LCFL inclyendo probables dimetilacetalea (Figu- 
- 
8 raa 5 , 5 , 1 , - , 2 ,lo) . En todas la8 fracciones fue- 
ron componentea~mayore.es" e l  dcido palmitico ( 9 , l  - 30,lS) 
y e l  dcido oleico (16,6 - 38.2s). E l  dcido l inoleico fue 
' am. 
componente *mayortt para LN y GL? observdndose mayor concen-: .-T F 
tracidn en estos dltimoe (27,4 y 31,4$). E l  Qcido linol6- 
nico fue tambih companentettmayorU para LN y GL?, obaervan- 
do la mayor concentracidn ( 48,196) para y concentraciones 
sumamente bs jas  (0.3 - 1,8$) para LCFL , CFL y EFL. La com- 
plej idad de es taa  compoaiciones acfdicae fue en todos 10s 
caaoe a ign i f i ca t iva  por l a  presencia en ba jas concentracio- 
nea de dcidoa nonnales, ramif icados e inaaturadoe (monoeti- 
14nicos) en t re  CI0 y C18 comprendiendo en algunos casos 
dcidoa de &em impar de Stornos de carbono, 
2d) - Presencia de Idpidoe aldehidog6niooa 
S e e  ae ha expuesto y a partir de la8 fraociones 
insaponificables a ia ladas  por saponificacidn de 10s LEJ , 
W L  y CFL ae prepararon lo6 d imet i lace ta les  correspondientes 
(ve r  Parte Experimental), que se  examinaron por CGL. En to- 
do8 10s caaoa ee obtuvieron cromatogramas de gran compleJi- 
dad obaervando alrededor he t r e i n t a  picoa, l a  mayorfa de lo8 
m a l e 8  eatuvieron preaentea en 10s dimet i lace ta les  de todaa 
la8 fraccionee ci tadaa,  asf como en 10s dimeti lacetales  de to- 
dao las fraccionea reunidaa e hidmgenadas (Pd lo$ / C, 
eiclohexano) a presidn y teapera turs  normal. Se ver i f ica-  
ron componentes con loe  a iguientes  tiempos de retenoibn 
(medidos en an a p a r t i r  de l a  elucidn d e l  pico solvente) : 
0.31 - 0.32 ; 0.50 ; 0.6) - 0.65 ; 0.82 - 0.87 ; 1.03 - 
1.07 ; 1.15 - 1918 ; 1,50 ; 1.62 - 1.65 ; 1.90 - 1.92 ; 
2.11 - 2.13 ; 2.30 ; 2.48 - 2.49 ; 2.82 ; 3.30 ; 3.40 ; 
3.97 - 4908 ; 4.50 - 4.58 ; 4.75 -4.78 ; 5.51 - 5954 ; 
6.00 ; 6.50 ; 7.70 - 7.74 ; 8.45 - 8.65 ; 9.98 - 10.10 ; 
11.10 - 11.20 ; 12920 - 12.25 ; 13.30 ; y 14.25. Luego de 
hidmgenacidn se observamn tambidn picos con valores  de 
T : 1.28 ; 3.50 ; 5,10 ; 7935 ; 1 4 , 4 0 9  15.40. (Figuras r 
11 12 y y 2 )  
- 9 - 9  
Teniendo en cuenta eatoa valores de Tr y s e e  Parquhar 62 
(quien eetablecid que a igual n b e m  de 6tomoa de carbono J 1 
lo8 valoras de Tr de dimktilacetales y de (s tere8 metflicoa 4 
de dcidos ramificados saturados, son in fe r io res  a 10s de 10s 
6sterea metflicoe saturados normalee) s e  ha evidenciado que 
en 10s I;N , EFL y CFL lo8 dimetilacetales corresponden a 
! 
d 
I 
aldehidos de 8 - 10 a 20 dtomos de carbono figurando algunos 1 
ineaturados y cas i  seguramente otros ramificados. 
Los foefolipidos,como es sabido, son austanciaa que 
0 8 t h  distribuidaa en t e  jidoa de aeres de prgcticamente to- 
dae l ae  fozmars vivientee, incluyendo t e j i dos  vegetales. 
Consecuentemente l o  niema puede decirae de 10s l ipidoe aldr- 
hidogdnicos cuyoe representantes mgs conocidos aon foefolf- 
pido. aldehidog6nicos que se  designan como ~plaema16genosN 
y que tambi6n ee encuentmn en te j idos  de sere8 vivientes I 
animalee y vegetales 64965 • 
L a  base de procedimientoe colorim6tricos para l a  de- 
teccidn y valoracidn de "plasrnal6genosfl reside en l a  reac- 
ci6n coloreada (rojo viol iceo)  que se  produce con e l  reaoti- 
vo iucehina - SO2 y 10s aldehfdos que en medio acuoso se  li- 
baran a p a r t i r  de 1 0 a ~ ~ l a s r n a l 6 ~ e n o s ~ ~ ~ .  Normalmente l a  aci- 
dee del  Bcido sulfuroso en e l  reactivo e s  auficiente para 
l i be ra r  10s aldehfdos pero e l l o  ocurre muy lentamente. Lo8 
compuestos f ina les  coloreadoa entre e l  reactivo y 10s alda- 
hidoe son soluble8 en agua y tambf6n en liquid08 fnmisciblee 
con e l  agua t a l ee  como alcohol amilico y otros  de mayor PII. 
De este  modo ea posible a 10s f i ne s  cuantitativos,  extraer  
con alcohol d l i c o  , caprflico etc. 10s. comple jos colorea- 
doe y apreciar  l a  intensidad de color p o r  v i a  fotom6trica. 
k - 
n l  . I  - / I  . 
I. ss 
,'I 1 F' .' -- . r  . I  ' .  .\ 4 I7 " . I  I -  - .  I 
I s  k e l  estudio de e s t a  reaccidn aplicada a mezclas que com- 
r prenden foafol ipidos se  dernostrd que ba jo ciertas condicio- c- : nes lo8  l ip idos  o sustanoias s i n t 6 t i c a s  con act ividad de auper- 
L fie inhibian e l  desarrol lo  de color  con aldebidos grasos su- 
perioree y e l l o  determind largas discusiones acerca de l a  adop- 
oidn de tdcnicaa para f i n e s  principalmente cuanti  ta t ivos ,  
66 bas ta  que Peulgen y col, preciaaron cuidadosamente 10s de- 
t a l l e e  eobre reactivos,  preparacidn y purif icacidn asi como 
64 l a  tdcnica a emplear en evaluaciones cuan t i t a t ivas  . 
Con car6cter  previo a 10s ensayos eobre l a s  fraccionea d. 
! .  de supuestos dimet i lacetales  de LN , EFL y CFL separados por 
fraccionamiento preparative en placa de s i l i c a  ge l  G s e  re* 
l i z a m n  ensayos ( v e r  d e t a l l e s  en l a  Parte Experimental) so- 
bre hexanal, decanal y sobre l o s  respectivos dime t i l a c e  t a l e s  
I 
previamente preparados. Se pudo confirmar que l a  acidez de 
dcido sulfumso pmpia d e l  reactivo l iberaba  lentamente a 10s 
aldehfdos de 10s dime t i l a c e  t a l e s ,  ocurriendo percepcidn cla- 
ramente pos i t iva  en lapeos de hasta 20 minutos. E l  agrega- 
1 
1 
do de dcido clorhidrico 2N, tal como prescribe l a  reaccibn, 1 
I seguido de calentamiento por 10 minutos a 550 conduce a reac- 1 
ciones posi t i v a s  inmediatas . 
En primer lugar  se  o p e d  sobre e l  extract0 bruto en l a  
mezcla t e r n a r i a  C1 CH:CH 0H:H20 , suponiendo que en l a  misma 3 3 
l a  concentracidn en uplasmalbgenos't se r f  a muy ba ja. Obrando 
sobre 0,5 m g  de esoa l ip idos  y aun liberando aldehfdos por 
agregado de Acido clorhidrico 2N s e g b  se  ha dicho, se  obtu- 
vo una reaccidn aparentemente negativa. Sin embargo por extrac- 
ci6n de 10s productos de reaccidn con n-hexanol ( de reaccidn 
negativa en un ensayo en blanco) seguida de separacidn de l a  
capa alcoh6lioa Bsta e r a  de co lor  rosado, indicando r e s u l  
Remanentea de lo8  elufdos de 10s rsspados de frao- I 
cionamientos preparativos en s f l i c a  g e l  G ,  formados por 
CPL, BFL y W munidoa, ae diaolvieron en gcido acetic0 
pract  icando reaccionee sobre e s t a  meecla que c o n t e d a  apro- 
ximadamente 2 mg de l fp idos  en 0,2 m l .  Se obtuvo reacoidn 
netamente posi t iva ,  a1 igua l  que sobre un remanente de e- 
80s l fpidoe sometidos a hidrogenacidn c a t a l f t i c a  y del  que 
ae habfa obtenido un crornatograma por CGL. De e s t e  mod0 se 
pudo probar que l a  f r acc i in  de l ip id08 polarea extraida por 
01 CH:CH OH:B20 sobre harina agotada previamente por he- 3 3 
rano, c o n t e d a  l ip idoe  aldehf dogdnico s . , t a l  como habia 
.uigido de los errhenea por cromatograffa gas -1iQuido . 
20) - Asdoares e r t ra fdos  por mesola CB 0H:Cl CH:H2Q 3- 3- 
Lo8 ext rac tos  en C1 CH:CH30K:H20 (p8g 54) reunidos 3 
separaron por adicidn de agua una capa clorofdnnica de l a  
gue s e  a ie la ron  10s l fpidoe cuyo estzxdio s e  ha descripto 
y o t r a  (sobranadante) const i tuida por CH OH:H20 que una 3 
ves separada, ee concentrd en rota-vapor (vacfo parc ia l ,  
temperature m k i m a  70°), obteniendo un residuo de co lor  
amaril lo perdo aparentemente amorfo que ee disolvid en 
mescla CH OH:H20 (144:50 v/v) llevando a v o l b e n  en matrae 3 
aforado. Sobre a l icuotas  se deteminaron : e l  residuo por 
evaporacibn (5,36$ sobre semil la)  , el contenido en N (0,098s 
sobre semilla ; 0.61 expressdo en "protefna brutaw $ de 
semil la)  e inveetigaron 10s azJcares presentes por  proce- 
b . . 
- . ' f - -  so8 oromatograficos (ver Parte  Experimental), habiendo po- p:. l l -  dido recormcer unicamente l a  presencia de sacarosa ( l a  de? - 
I 
1 
terminacidn de aedcarea reductorea en e a t a  f raccidn solu- 
- . 
ble  en CH OH:H20 represent6 0,15 $ sobre semil la  erpresa- , 3 
I L  doe en glucosa y l a  de i nve r t ib le s  2.05 $ sobre semilla, . + 4;. 
-1 
oomo sacarosa) . 
I - 
-! ;l 
2 f )  - Inveetigaci6n de acucares y polisacdridos en harina 
de l ino - Preseneia de a d c a r e s  reductores 
Laa determinaciones se hicieron aobre harina obte- 
nida a p a r t i r  de l a  semil la  de l i no  agotada por hexano e n '  
Soxhlet (primera par t ida) .  
Se investigd l a  preaencia de azdcares reductoree - # 
(0,21 $ sobre harina,como glucosa), i n v e r t i b l e s  (3.52 $ . ' 
.> .- 
. C ' I  
sobre harina,  como sacarosa) e h idra tos  de carbono saca- 
t 
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rif i cab l s s  (20.72 $ eobre harina,  como almidbn) . 
- r  . 
En l a  ident i f  icacidn de azficares por croaatograf f a 
B'-- . '  # .  en placa delgada se  encontr6 glucosa, levulosa, maltoea ' . .. - ' 1-  I . 
I, . . - # I -  I y sacarosa (poca) como aedcares reductorea e inver t ib les ;  
- 'P 
glucosa y muy probablemente levuloea despuds de la  inver- 
s idn  y glucosa, galactosa, arabinosa y x i l o s a  como consti- 
tuyentes de 10s hidratos  dc carbono aaca r i f i cab les  (des- -. rr 4 "  
I - 
I pues de un proceso de h i d l d l i a i s  con C1H densidad :1,125) - 
Como p o d d  observame s e  ha verif icado en harina 
de aemilla de l i no  agotada por hexano l a  presencia de una 
baja concentracidn en azdcares reductores ( glucosa, levu- -:I I 
l o s a  y maltosa), ademds de sacaroea como a d c a r  no reduc- 1 
to r .  Por e l  contrar io  y operando sobre l a  capa CH30H:H20 I I 
tie l a  separacidn de lfpidos extraidos por C1 CH:CH 0H:H20 3 3 
de harina agotada por hexano , l a  estimacidn cuanti tat iva 
reveld una pequefia concentracidn de oornponentes reductores 
no habiendo eido posible .evidenciar en e s t a  fraccidn lo8 
wbcarea reduotores menoionados, pero si l a  preeencia de 
sacaroea (no reductor). Esta aparente contradiccidn po- 
dria ex@icams en base a l a  ocurrencia de una reaccidn de 
@@bmwning o encim6ticou a p a r t i r  de loa mencionados azd- 
cnree reduotorea (aompuestoa carbonflictos) oon Z 0 8  EFL 
( qae poaeen un gmpo amino l i b r e  primario). Eete cri te-  
ria ( que no ha aido demostrado) se  verfa  refomado por  
haberse llevado a cab0 18 concentracidn en vacio parc ia l  del 
ext racto en CH30H:820, circunstsncias qua harian aumentar 
l a  velocidad de reaccidn en e l  proceso Maillard en funcidn 
d s  l a  temperaturn y por haberse logrado una concentracidn 
acuosa c r l t i o a  en determinado momento de l a  evaporaoidn en 
rota-vapor. Adam68 re.sulta llamativo e l  hrcho ds gus l a  
sacaroea(no nduc to r )  hsja eido ruconocida en ambos u x t r a k -  
toe. 
3) - Aislado proteioo de semilla de l ino  agotada por 
hexano y por meecla C13CH: CH30H:B2g - 
La  experiencia sobre 200 g de aemilla de l ino  agota- 
da por hexano y p o r  meecla C1 3 CH:CH30H:H20 en - f r fo  y en 
pmeencia de BHT condujo a l a  obtencidn de fraocisnes li- 
pfdica. p de una harina residual. Esta dltima, conteniendo 
mesola C1 CH:CH OH;H20 se  suspendi6 en CH OH anhidro, cen- 3 3 3 
tr ifugd y repi t id  es te  f r a tmien to  p o r  dos veces d a .  
La harina res idual  s e  calentd a 500 en e s t u f a  de vacfo 
has ta  conaiat eneia pulverulenta, conteniendo en e a t s  con- 
dicibn 28,80$ de agua. Dado e s t e  elevado v a l o r  s e  pros 
2 
aiguid e l  calentamiento en las miemas condiciones haeta 
un v a l o r  f i n a l  de' 10.37% de contenido acuoso. L a  harina a81 
obtenida (S6g) fue analieada r e g i s t r h d o s e  6,36$ para ce- 
a izaa  (500-550~) sobre e l  product0 ta l  cual y 6,90$ de N 
sobre sustancia  seca, equivalente a 43,13$ de nproteina 
c ~ d a " .  Esta har ina supuestamente l i b r e  de a c e i t e  y l f p i -  
dos polares s e  empled para l a  obtencidn de un ais lado pro- 
48 t eico operando en l a 8  miemas condieiones sesaladas por 
Bertoni y Cattaneo (dispersibn acuosa en medio a lca l ino  a 
pH 9 -10) y precipi tacidn a pH isoe l6c t r ieo  (pH 4,O , ver  
Par t8  Experimental). 
Sorpresivamente s e  evidencid una disminucidn sig- 
n i f i c a t i v a  de l  rendimiento en "aialadoM respecto d e l  ob- 
tenido a p a r t i r  de har ina agotada por hexano solamente. 
Eete hecho, como mda adelante se  expone s e  vincula muy 
probablemente a desnaturalieacidn durante l a  extraccidn 
con l a  meecla CH 0R:Cl CH:H20 (sumamente polar )  y a un 3 3 
oonsiguiente cambio en e l  va lo r  de pH isoel8etr ico.  E l  
t o t a l  d e l  naisladoN floculado a pH 4,O s e  fracciond en dos 
par tes  aproximadamente iguales ,  una de l a 8  cuales s e  sus- I 
pendid en etanol  de 36$ (como s e  opera en caaos de "aiala-  
dost' procedentes de harinas agotadas simplemente por hexa- 
no) y l a  proteina obtenida, secada en vacio a 4 5 O  reeul td  
s e r  un polvo blanco insfpido e inodom. L a  o t r a  f racc ibn  
de coz$gulo s e  l levb a peso constante a 450 con aumento 
emdual  de vacio obteniendo un producto de color  pardo. 
E l  t o t a l  de Haisladoa" aecos a 450 fue de aproximadamen- 
t e  3g (3.7 $ reapecto de har ina de pa r t ida ) ,  va lor  sig- 
nificativamente menor a1 que ee observa en waisladoslt de 
harinae agotadaa por hexano (alrededor de 22961, Par o t r a  
pafie lo8 a n s l i a i s  de ambos Naislados" resu l ta ron  de teno- 
r e s  eimilaree de l i s i n a  disponible (3.86 y 3.52 g l i e ina /  
16 g N para lo8 naisladoaM de har ina agotada por hexano 
y por  hexano aeguida de mezola t e rna r i a ,  reepectivamen- 
t e )  , 
Esta experiencia reveld sue  pea8 a 10s pmoeaos de 
deenaturalixacidn ocurridos y a l a  eliminacidn pr4ctica- 
mente sxhauativa de l ip ido8 ,e l  aecado en vacfo a 450 pro- 
vooa pardeo en presencia de agua ( e l  v a l o r  de l i a i n a  die- 
ponible d e l  *aisladow asi obtenido fue 3.36 g/ 16 g N). 
Ello hace eruponer un probable pardeo no eneimdtico o r ig i -  
nado en 10s l i p idos  res iduales  (que permmecen en l a  ha- 
r i n a  aun deapude d e l  agotamiento por hexano y meecla ter- 
nar i s ,  a t raves de compuestos carbonflicos de autoxidacibn) . 
Eete reaultado coincide con e l  obeervado en una experien- 
o i a  ya expueeta a 1  comienzo de e e t a  Diecusidn por simple 
mojado de una protefna de l i n o  inicialmente blanca (por  
haber sido obtenida median* e trat amientoe etaabl icos ,  ee- 
guida de secado a baja temperatura). Complementariaznente 
s e  recogid infomacibn respecto de las variacionea de 10s 
valores de N extraido $ de N t o t a l  a pH 9-10 en loa  ensayos 
eobre har ina agotada por hexano y sobre e s t a  harina poate- 
riormente agotada por mescla te rnar ia .  En e l  primer caso 
e l  va lor  de extpaccibn fue de 62s y en e l  aegundo de solo 
27.1s con oacilaciones entre 24.5 - 33,7$ para d i s t in tos  
valores de l a  Mlacidn harina/agua en el proceso de extraa- 
oi6n (1/21 a 1/60) (valores de extraccidn referidos a I? to- 
tal expreaados sobre suatancia seca). Por  o t r a  parte una 
se r i e  de determinaciones practicadas sobre alicuo taa de l  
e r t rac to  obtenido a pH 9-10 a p a r t i r  de harina agotada por 
herano y por meecla ternar ia  mostr6 un desplazaniento de l  
va lor  de pH isoeldctr ico (pH 4.0 para harina agotada por 
hexano) desde que no se observd un mfnimo para e l  valor  de 
N sobrenadante respecto de N t o t a l  extrafdo en ensayos de 
precipitaci6n entre pH 4,8 y 3,O. 
F,n conclusibn, e l  amtamiento l ipidioo de l a  semi- 
l l a  de l ino por extracciones sucesivaa con hexano y con 
mescla ternar ia  C13CH:CH30H:H20 no impide 10s f endmenos do 
pardeo durante e l  secado de Maisladosm proteicos en preaen- 
a i a  de agua y en condicionea no d r h t i c a s  de temperatura; 
tampoco provee una eliminacidn t o t a l  de componentes U- 
pidicos y provoca un proceso evidente de desnaturalizacidn 
proteica que ae traduce en una disminucidn s igni f ica t iva  
* de 10s valores de solubilizacidn de N t o t a l  y de precipita- 
oi6n de N extrafdo. 
L a  m a  1 informa 10s valores de H extrafdo 
y de N en reaiduo de extraccidn ( expresados qb de ha- 
r ina)  y $ de ll en harina , en experiencias de dispereidn 
a lca l ina  sobre harina de semilla de l ino agotada por hexa- 
no y por meecla C 1  CH:CH OH:H20 y sobre e s t a  dltima adicio- 3 3 
nads sucesivamente de l ip idos  extrafdos por e s t a  mezcla de 
solventea (cap. C1,CH) y de eaos l ip idos  m d s  una al icuota  
2 
dm l a  fracaidn CH 3 OH + H20 resultante de l a  dilucidn aauo- 
aa (ver  Parte Brperimental). Resulta evidente que t a l e s  
agregados no aorrigen l a  eignif ica t iva  pBrdida de solu- 
bi l iaacidn de proteinas luego de1 tn tamisn to  por l a  me%- 
e l 8  CljCH:CH30H:H20, por l o  que se concluye que Bsta ha 
provocado una evidente desnaturalisacidn de aqudllas . 
FUXVCIOMALIDAD - DE AISLADOS PROTEICOS 
VALORBS --- DE INDICE DE SOLUBILIDAD DE ~IPROOENO (ISA) -
Con e l  objeto de evaluar a l g h  padmetro vinculado 
a ca rac te r i e t i cas  de fuocionalidad de tgaisladosu prot e icos  
s e  recurr id  en e s t e  t rabajo exclusivamente a l a  determina- 
oidn de 10s valorea . de indice de solubi l idad de n i tdgeno ,  
por aplioaaidn de l a  t6cnica d e l  M C C  Methods 46-2367. 
1) - Aielados sgotados p o r e t a n 0 1  96$y secadoe a 450 en 
vacfo - - Valoree de ISN en funcidn d e l  va lo r  de 
pH y de la concentracidn de *aialadot* 
La - -  Tabla 8 i n f o m a  10s valores  de ISN logrados sobre 
un "aisladon proteico de semilla de l ino ,  operando sobre 5, 
sobro 2.5 y aobre 1.5 g de Haislado81 a valores  de pH com- 
prendidos e n t n  6,0 y 8,O. 
Coma. s e  ha expuesto, e l  "aisladol@ de semilla de l ino  
contiene alrededor de 20$ de un polisacdrido que indiecu- 
tiblemente ae vincula a loa  a l t o s  va lores  de ISN regis-  
t rados y a l a  elevada viscoaidad observada en detemina- 
clones de ISN, cuando 'se opera con 5 g en e l  ensayo y es- 
pecialmente a pH 6.0, razbn por l a  cual  80 aconse ja  operar 
sobre 1.5 a 2,5 g de 88aialadow de semilla de l ino.  
La8 P i y r a s  -9 15 - 16 y - 17 son la8 representacionea 
grdficae de 10s valores  de ISN operando con 1 ,5  ; 2.5 y 
5 g. En general 10s valores de ISN en enssyos con 1.5 y 
2,5 g de mueetra se5alaron un increment0 d e l  va lo r  de 
ISR en funcidn de l  pH, e i  bien tanto a pH 6 , O  como a pH 
8,o la8 c i f r a s  fueron sumamente elevadaa (93 , l  - 103,l) .  
Operando sobre 5 g 8s obtienen valores de ISN poco varia- 
blee  en funcidn de l  pH (94.9 - 97.6) .  comportamiento que 
podrfa e rp l icarae  en. rwbn  de l a  elevada viscoaidad obser- 
vada en e l  enaayo a pH 6,0 que determinarfa una mayor es- 
t ab i l idad  de l  11aialado18 en suspenaidn durante l a  etapa 
de centrifugacidn, con l o  cual ae obtendrfan mayores va- 
l o r e s  de N eobrenadante. 
Operando sobre un "aisladoW de aemilla de cdrtamo 
s e  determinaron valores de ISN en ensayos a pH 6,O ; 7.0 
y 8.0 operando sobre 5 g. 
L a  Tabla 9 evidencia un incremento significative 
de solubi l idad (30,8 a 69,2), t a l  cual  s e  aprecia  en l a  
Pigura - 18. Finalmente 8s real izd un t e r c e r  enaayo aobre 
naialado88 proteico de una meacla de semil las  c i t r i c a s  
68 (naranJa, limbn, mandarins y pomelo) operando a valor88 
de pH 6.0 ; 7,0 y 8.0 y sabre 2,5 g de 18aieladon en razdn 
de l a  presencia en Bstos de 13,416 de un poliaacArido in- 
timamente asociado a l a  f racci6n proteica.  Tambidn en ea te  
caeo s e  obaervd un s igni f ioa t ivo  incremento de 10s valo- 
roe de ISN en funci6n de l  pH (13.9 a 88,0), como se puede 
apreoiar  en l a  Tabla 10 y en l a  Figura - 19. 
L a  Tabla 11 resume 10s valores de ISN operando a 
--
pH 7.0 en ensayoa sobre 543 y en algunos caaos aobre 2,5 y 
5 g de caseina indus t r i a l ,  en coprecipitado de proteinas 
de l i n o  con 40$ de caseina industrial6', JT do l laisladosw 
de semi l la  de g i r a ~ o l - ' ~ ,  de coco paraguayo (~crocornia  - t o t a i  
- 
 art)'/', de sapallo7*, de doa par t idas  de aemil la  de tomate 73 
de mezcla de variedadea de c i t r i cos ,  de pepas de carozo de 
74 dsmaeco madum sometido a calentamiento y cmdo , de semi- 
I la  de l ino  y de mezcla $0 semillas de var&edades de s o j a  
extraidas a pH 7,O y 10,O. 
Puede oberervarse, coincidentemente con l o  ya expueato, 
e l  elevado valor  de ISN para e l  I@aisladott de semilla de l ino, 
aef como e l  regietrado para caseina indus t r i a l  de buena ca- 
l idad y logicamente para e l  waislado" obtenido por copreci- 
pi tacidn de proteinas de l ino  en presencia de 40$ de caseina 
industr ial .  Lo8 valores de ISN para uaisladoaM de semilla de 
c8r t  amo, girasol  y coco paraguayo fueron muy simiaares, oeci- 
lando entre  49.0 y 58,6. Los toaisladosw de semilla de zap* 
110, de tomete y de pepa de damaaco no sometido a coccidn 
obeervaron bajos valorea de ISN (29.2 a 30,4) , al igual  que 
e l  va lor  reglstrado para un "aisladoN de semilla de so ja  
obtenido por extracci6n a pH 7,O (32.2). Un '*aisladoM de 
l a  miema part ida de harina de so ja  obtenida por extraccidn 
s pH 10.0 regietrd un valor  de ISB sensiblemente superior 
(49,1), a1 igual  que e l  tnaisladotl de pepa de damasco sometido 
a coccidn (65.1). 
Los pares de determinacionea aobre 10s mismos tnaisladosm@ 
operando con 2.5 y con 5 g mostrnmn en doe caaoa (li- 
no y chtamo) valores mayores de ISN para 10s ensayos con 
2.5 g mientrae en otros casos (zapallo y caseina) 10s va- 
lorea fuemn parejos y dentro Be l a s  diferenciaa esperadaa 
en raedn de l a  indole del  metodo. E l  ttaisladotl procedente 
de harina de meecla de semil,lae c i t r i c a s  acusd un valor 
de ISN elevado ( 6 2 , 6 )  per0 signif ica t ivmente  in fe r io r  
121 observado para 10s "aisladosN de l ino ,  a pesar de que en 
mbo8 s e  pmbd l a  exisfencia indisoluble en t re  proteinas y 
poliaacdridoe, debiendo concluirse que o t r o s  f actorea de- 
terminan una mayor desnaturalizacidn por accidn d e l  e tanol  
en e l  caso de 8taisladoew de semillas c f t r i c a a .  
En general 10s reaultados de valores de ISN que fi- 
guran en l a  Tabla 11 son acordes con 10s mencionados en 10s 
--
d i e t i n t o s  t raba jos  399  respecto de l a  inf luencia  de l a  con- 
centraci6n de t8aialadoM en e l  ensayo (en e l  supuesto de res- 
p e t a r  en todoa 10s caaoa e l  tam30 de p a r t i c u l a  o granulome- 
tria delnais ladoN en polvo, l a  temperatura durante e l  pro- 
ceeo de homogenizaci6n o mezclado, asf como l a  velocidad de 
agi tacidn en e l  mismo, l a  velocidad y tiempo de centrifuge- 
cidn y fundamentalrnente e l  va lo r  de pH de l a  dispers ibn) .  
Como dato de in te r6s  s e  destaca que un f a c t o r  previo a l a  
determinacidn de 10s valores  de ISN que parecer ia  i n f l u i r  
significativamente,  e s  e l  va lo r  de pH operado durante l a  dis- 
persidn a l c a l i n a  de l a  harina de pa r t ida  ( t a l  e s  e l  caso ya 
mencionado de loa valores  de ISN para llaislados"de protei-  
nas de ao ja  operando por dispersidn a pH 7,O y 10,O que 
fueron respectivamente 32 ,3  y 49,l). Cabria r e a l i z a r  un ma- 
yor ndmero de experiencias con 18aislados18 de o t r a s  fuentes  
para juzgar con ads fundamentacidn e s t e  par t icu lar .  
En conclusibn, en 10s procesos de obtenci6n de "ais- 
ladoeI8 proteicos  que comprenden e l  agotamiento por e tanol  
de 10s oodgulos obtenidos a pH i soe l6c t r ico  (con e l  objeto 
de obtener uais ladosu blancos, inodoros e ins f  pidos) caben 
d i s t i n t o s  comportamientos en l a  dispersidn acuosa de 10s 
miam08 s e a  e l  origen de l a  materia prima (especie vegetal  1 
de par t ida,  tratamientos operados en l a  obtencidn de la8 
harinas  e t c , ) ,  que s e  t r ~ d u c e n  en c a r a c t e r i s t i c a s  de fun- 
cionalidad d i s t i n t a s  s i n  que fundamentalmente se afecte  e l  
va lor  nut r i t ivo .  I 
En pdginas anter ioree ee ha hecho referencia  a l a  
obtencidn de waisladosM proteicos blancos como polvos fi- 
nos, inodoroa e insipidos por secado a 450 (vacfo) luego 
de l a v a r  lo8 ao6gulos con agua a pH i soe l6c t r i co  y ex t rae r  
l fp idos  y l a  mayor par te  de l  a m a  con e tanol  de 96s. Se 
d iscut id  l a  poeible inf luencia  de l a  preeencia de l fp idos  
- 
y de agua ( e s t a  dltima en concentracidn c r i t i c a )  en e l  de- 
8a r ro l l0  de procesos de pardeo durante e l  secsdo en vacfo 
a 450. Se pensd que de o c u r r i r  un proceso de pardeo no en- 
~ ; i m & t  i co  , ee te  deberf a i nh ib i r se  por disminucidn de tempera- 
tu ra  (enf riamiento o ref  r igeracibn)  durante l a  preaerva- 
cidn de l oe  co6gulos in teg ra les  (conteniendo l i p i d o s  y e l  
agua capaz de re tenerse  en las condiciones de precipitacidn 
y centrifugacidn adoptadas). Asimiamo , qua l a  eliminacidn 
de agua por deshidratacidn podrfa reemplazame a travde de 
procesos de oongelacidn, que imovil izarfan e l  agua l i b r e  
por aol id i f icac idn  impidiendo asf procesos de pardeo a1 
e v i t a r  interaccidn ent re  10s reactantes  (pro te inas  - com- 
.1 puesFos carbonil icos ) . E s  t e  d l  timo tema ( congelacidn) ha- 
- 
bfa  s ido tratado en 10s dltimos afios 75.76,77 978 pref ere*- 
temente sobre l a  preservacidn de co6gulos de maialadosM 
proteicoa de soja.  La8 erper iencias  sefialaron que en e s t o s  
c-08 l a  congelacidn seguida de descongelacidn s e  acompa- 
fia de un c i e r t o  grado de desnaturalieacidn de mayor magai- 
tud para menores valorea de l a  temperatura de congelacidn 
y estacionamiento en ese eatado, Se atribuyd a l a  formacidn 
de enlaces -S-S- intramoleculares as1 como ent re  moldculaa 
proteicas ,  l a  disminuci6n de 10s valores de solubi l idad por 
congelacidn y descon$elacidn arguydndoae que por con@;ela- 
cidn Be1 agua ocurre l a  aproximacidn de las mol6culas de 
proteinas  y uns mayor concentracidn de ds ta s  en l a  f a s e  
no congelads, que conduce a l a  formacidn de agrupacionee 
-S-S- intra e intermoleculares. Si l a  temperatura de con- 
gelaci6n y estacionamiento fue tan baja  como -200 l a  inso- 
lub i l ieac i6n  deepubs de l a  descongelBcidn fue  senos eviden- 
t e  debido t a l  vez; a que por congelacidn de l a  mayor par te  
d e l  agua las muldculas de proteina s e  encontraban en un me- 
dio cas i  anhidro no pudiendo as1 o c u r r i r  las  reacciones men- 
cionadas, 
La -- Tabla 1 2  resume 10s valores de ISN para co&gulos 
proteicos  obtenidos a valores de pH i soe ldc t r i co  a p a r t i r  
de d ie  t i n t a s  harinas de extraccibn, f igurando 10s valores 
de contenido acuoso de 10s ~ 0 4 ~ 1 0 s  (determinados en estu- 
fa de vacio a 1000) para ensayos practicados inmediatamen- 
t e  despuds de l a  obtencidn de 10s coagulos (lavados con agua 
a pH i soe l6c t r i c0 ,  ver  Parte Experimental), l u e ~  de pre- 
servacidn par  enfriamiento ( a 8-100, en envases de v idr io  
herm6ticos por lapsos de 7 - 1 4  dfas )  o por congelacidn 
M wp- 
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l e n t a  en frascoa de c i e m  her~rdt ico d e  23 mrn de dfarnetro 
interno,  totalmente l lenos  ( l a  congelacidn s e  o p e d  a -IS0 
y todos lo8  f rascos  a1 s e r  de l a s  m i s m a s  dimensiones ob- 
servaron tambidn e l  mism gradieate de enf r i&isnto  duran- 
t e  l a  congelacidn), Teniendo en cuenta 10s contenidos a- 
ouoaos de l o 8  co4guloe y sue tenores en N t o t a l  se calculd 
l a  oantidad de coigulo neeesario para cada ensayo de HSI 
(corraspondiente a d  543 de materia seca) . Para la8 deterc  
minaclonea sobre 10s ensayos por congelacibn ae procedi6 
I a l a  descongelacidn por calentsmiento de 10s envases cerra- 
I I  - dos a 370, eeguido de homogenizacidn de l  producto, previa- 
1 .  
E - -  ment e a la8 pesadaa, para determinaciones Be contenido acuo- 1 
so y de N (en razdn de obaervar separaci6n Be faees  lfqui-  1 
I 
daa en proporcionee variable8 , se& loa  casoa). 
E l  a d l i e i s  de 108 valorea de contenido acuoso de 
. I 
10s co6gulos a pH isoe ldc t r ico  revela que lo8  t taisladosm 1 
de semi l la  de l ino ,  tomate y c f t r i c o s  fueron en orden de- 1 
oreciente 10s de mayor capacidad de retencidn de agua (93; 
80-81 y 76-78s reepectivamente). Por e l  contrar io  10s "ais- 
ladosWde semilla de cartarno y de soja obsemaron lo8 valoree 
menoree para retenci6n acuosa (55-56 y 54-59s respectiva- 
mente), E l  reato ( " a i s l a d o s ~  de sernilla de ~ a p a l l o  y de gi- 
raso l )  presentaron valores muy sirnilares (66069%) ent re  si. 
Aunque l a  columna de valores  de conteaido acuoso $ 
de l a  Tabla 12 para 10s cotlgulos no preaenfa variaciones 
a igl l i f icat ivaa en cada caao en funcidn de 10s lapsoa de 
eatacionamiento a temperaturas de enfriamiento y/o conge- 
l ac idn  (en e s t e  *ltirno caso las temperaturas de congelacidn 
' -  da fue men08 v i s ib le  en lo8 ensay08 por enfriamientoque 
en 10s de congelacidn. 
l l a  de l ino ,  c i t r i c08  y girasol regia t ramn lo8 valorea=. - - :' 
yo8 por refrigeracidn durante 7 dfas y por congslacidn du- i < -  
valor  m k i m o  efi lo8 eneayoa a tiempo cero (95%) y una dia- 
c r e t a  dieminucibn '.en 10s ensayos por refrigeracibn y con- 
neral, valores de hss ta  en 21 dias  (en congelacidn) de 88s 
eapallo , cArtamo y tomate obaervaron s,ignif i ca t ivas  dis- 
y refrigaracibn. De l o  erpuesto surge que l a  aplicacidn de , 
10s proceeoe de preaervacibn de l*aisladosm proteicos con- 
teniendo sus lfpidoa y e l  agua retenida a pH isoel6ctrico . 
luego de centrifugacibn a l a  velocidad elegida, son de uti- 
I .  
cidn de procesos de *gbmwning"), dependiendo de l a  materia .: 3' 
prima de pmcedencia da 10s uaialadoell e l  comportamiento 
'$;I 
frente a loa valorea de ISN y de l a  capacidad de retencidn : 
acuoea. 
Durante l a  experimentacidn y en 10s ensayos de preser-;lu 
vacidn por enfriamiento a 8-100 en perfodos de hasta  21  diad ; 
se  obaervd en algunos ensayos l a  proliferacidn de hongos, 
I 
I 
I - 
. . 
no tiki en 10s de congelacidn, A e s t e  respedto se  p r a c t i c s r  4 I 
ron ensayos de preservacidn por refr igeracibn de un "aisla- 
dowde eemilla de g i raso l ,  operando sobre un oodgulo lavado 
1 
a pH i soeldotr ioo oon agus ajustada a ese v a l o r  por a g r e e  
do de 1 g de 4cido propidnico (agente funglcida y fungis- 
t 8 t i c o )  puro a 500 m l  de a w a ,  eeguida de l  agregado de RaOEI 
hasta alcanear aqudl valor. Los valorea de ISR obaervados 
en e s t o s  enaayoa fueron d e l  orden de 10s registradoa en 
l a  -- Tabla 12 para refr igeracidn,  observando a 10s 21 d ias  
inoremento de l  pH y desarrol lo  de hongos, 
A 1  igual que en 10s ensayos de ISN sobre @ @ a i ~ l a d o s ' ~  
deb soda l iberados de l i p idos  y secadoa en vacio a 450, ae 
prac t  icaron enaayoa de ISN sobre co6gulos rec ien tes  lavadoa 
con agua a pH isoe ldc t r ico  (conteniendo lo8  l i p i d o s  ssocia- 
doa) pero procedentea de extracciones a lca l inaa  a valores 
Be pH 7 , O  y 10 ,O.  Las c i f r a s  de ISI'? fueron para e l  primer 
aaso 85.3 y para e l  segundo 96,3, comportamiento en e l  mia- 
mo aentido que e l  obaervado para 10s llaieladosw en polvo 
(32.3 y 49,l reepectivamente, v e r  -- Tabla 11). 
La Tabla Q redne valores obtenidos para contenidoa 
en l i s i n a  disponible de har inas  de extraccibn, residuoa ago- 
tados en 10s proaeaos de diapersidn a l ca l ina ,  Haialadosn pro- 
te ioos  lavados por e tanol  y secos a 45O, f racc idn  insoluble 
en l a a  deteminaciones de valores de ISN sobre Naialados@t 
lavadoe por e tanol  y secos a 450, sobre coigulos a pH iso- 
e ldc t r i co  congelados y sobre coi@los a pH i s o e l ~ c t r i c o  so- 
metidos a refr igeracidn para l o s  casos de eapal lo ,  cArtamo, 
g i raso l ,  c f t r i cos ,  coco paramayo, tomate, s o j a  y l i no ,  
De su observacidn surge que son aayoree 10s aonte- 
- 
nidos en l i s i n a  disponible de 10s residuos agotados por 
dispers idn a l c a l i n a  en 10s casos de eapallo,  g i raaol ,  oi- 
t r i c o s  y tomate, sirnilares en e l  caso de s o j a  y menorea 
para cArtamo y l i n o  reapecto de 10s de las harinaa de par t i -  
da, Esta comparacidn s e  l levd a cab0 por haber encontrado 
en l i t e r a t u r a  e l  precedent9 registrado en reeiduoa agota- 
80s de eemilla de algoddn que posefa un elevado tenor  de 
104 l i s i n a  reepeoto de lea barinas  de pa r t ida  . 
Lo8 naialadosN proteicos secos a 450 luegb de ago- 
tamiento por e tanol  observaron contenidos en l i s i n a  dispo- 
n ib le  ligeramente i n f e r i o r e s  a 10s de la8 harinas  de par t i -  
da en loa  casos de las harinas  de l ino ,  zapallo y gi raso l ,  
c i f r a e  menoms dn mayor medida para c i t r i c o s  y tomate y si- 
milarea para so je. En oambio e l  caao de cArtamo preaenta 
para  e s t e  maisladot@ un va lo r  sensiblemente mayor que 10s 
observadoe en l a  harina y residuo ago tado reapea tivamente. 
Tambidn s e  efectuaron las deteminaciones de l i a i -  
na disponible en l a a  fraccionea insolublea de l a s  deter- 
minaciones de ISN en l a  mayorfa de log Maisladostt  agota- 
do8 por etanol y secos a 450 observando en 6s ta s  cifras 
ligeramente superiores para  10s casos de zapallo, c&rtmo,  
giraeol ,  c i t r i c o s  y tomate, menores en coco paraguayo y 
d e l  mismo orden en soja ,  
Las po cas de terminacioneo ef ectuadas eobre f raccio- 
nes insolubles  en ensayos de ISN sobre co&galos congelados 
o re f  rigeradoa no mostraron comportamientos d i f  e ren tes  res- 
pecto de 10s codgulos agotados por etanol. 
AISLADOS PROTEICOS SEMILLA DE - SOJA 
En e l  curso de laa experienciaa expuestae ae ha 
heoho referencia a 88aisladosH proteicos de aemilla de so ja. 
Eatos fueron preparadoa eepecialmente a p a r t i r  de semilla 
de produooi6n liacional (cosecha 75/76) pmcedente de l a  
localldad Loa Cerr i l los  (provincia de Salta), de laa  va- 
riedades nCerri l los  - W 65", uHalesoy 71" y "Clark 63% 
Bn operaaionee aeparadas (ver  Parte Experimental ) alrede- 
dor be 500 g de aemilla entera molida de cada variedad se  
amt6 (Soxhlet) con hexano tdcnico, obteniendo 10s acei tes  
crud08 de exfraccibn y 18s harinas respectivaa, que fueron 
eatudiadae an sue valores de composicibn. 
a) - Eatudioe sobre aeei tes  cmdos de so ja 
Valor88 de rendimiento y de ca rac te r i s t i cas  
f i a i ~ u f m i c a s  
Lo8 valores de contenido en acei te  $ de aemilla seca 
be l a  -- Tabla 1 4  eat& oomprendidos entre  lo8 regiatradoa en 
l a  11 te ra tura  (13-26) (18-22 como c i f raa  a h  corrientes) 79 
y de la8 a i f raa  obsenadas para la8 variedades m 8 s  cult i -  
80 
vadas en las Repdblicas de Paraguay (18,7 -22.3) , Colom- 
82 bia (20.3 - 28,9)81, Ecuador (21,2- 23.4) y Perd (20,)-  
23.0)'~. De 10s d e m b  valores, lo* da fndice de yodo son 
10s de mayor i n t e d s ,  desde que se v i n c u l a  a 10s de com- 
poeioida acidic. ( variables en funcidn a p c l i m 4 t i c a  y 
varietal). La8 c i f r a s  halladaa (130,g ; 131,8 y 134,4) es- 
tab aomprendidgs entre 10s ertremos indicados por Eckey 79 
- 
(117-141; con valorea mAa frecuentes en t re  127 y 138) ; 
por A O C S ~ ~  (120-140 cono valores  ertremos y 127-138 como 1 
lo6 09s corr ientes) ;  mientras l a  Comisidn Mixta d e l  Codex I I 
I 
Alinentarius PAO/OMS~' f i ja valores e r t r e m s  de 120-143. 
Son r a l o r e s  elevados y pare jos y d i f i e ren  sensiblemente I 
I 
de 10s sefialadoa para ace i t e s  de semilla de Paraguay (112.5- 
123,7)80. L a  raz6n de e s t a s  diferencias  obedeoe princigal-  
msnte a la8 d i e  t i n t a s  oondicionea cl imsticaa reinantes du- 
ran te  e l  period0 de maduracidn de f r u t o s  ( b i o s i n t e s i s  de 
.l - 
Acidos grseoe) en la8 aonas agrfcolas  de Paraguay y de l a  
.I d p r o r i n o i a  de Sal ta .  Cabs sefialar gue en Paraguay ae regis- 
t ramn valores de indice de yodo (112.5) sensiblemente in- 
f e r i o r e s  a lo8  dn imos  ragis t rados en valorea extremos pa- 
ra divemas  aonae de produocidn importantes d e l  mundo (117- 
129 ) . 
La  ea tabi l idad  fpente a autoxidacibn, es fundamen- 
falmente dependiente de l a  concentracidn en dcidoa pol ie t i -  
ldnicos  C18:2 , 18: 1) y l a  de antioxidantes na tura les  pre- 
sentes ( tocoferolea) ; 10s valorea hal lados para eatoa a- 
timoa (69.7 ; 72.0 y 79.8 m&g) resul taron de l  orden de 10s 
valores  mfnimos mtSs f recuentes  regis t rados en l a  litera- 
tura86'8f70-180 y 150-380 m&g). 
Cabe seilalar que dos de 10s ace i t e s  obtenidos pre- 
sen0an valdres de fndice de saponif icacidn i n f e r i o r e s  a 
10s eefialadoa como valores mfnimos de valores extremos 
(189-195). Un comentario especial s e  r e f i e r e  a 10s eleva- 
doe contenidos de insaponificable (2,59 ; 2.73 y 4,47$) su- 
per iores  a 10s milximos de l a  b ib l iogra f i a  ( ~ , o o $ ) ~ ~ ;  pro- 
bablemenfe a t r i b d b l e  al empleo de d i s t i n t o a  aolventee de 
extrrroaidn ( 6 t r r  e t i l i c o  bn e l  prerrente t raba jo)  y a1 he- 
aho de que l a  mrgor parer 8s l a  iniomacidn bibliogrgfica 
sa r e f i e r e  a aae i tos  refinados o comerciales y no a soei- 
Operando sobre 6 s t e r e s  metfl icos de 10s Bcidos to- 
t a l e s  de lo8 aoe i tee  Be la8 t r e e  variedades ( l ib res  de 
insaponif ioablr)  s e  detenninaron la8 composicionee acidi- 
acu pop CGL quo erpresadae en $ de Acidos t o t a l e s  amsaron 
lo8 v a l o n e  maoionados en la -- Tabla 15 . La Figura - 20 sa 
rmfiera a1 oromafograma del aceite  de l a  variedad wHale- 
eoy 71* ( e l  de mayor conoentracidn en L8:)). 
-- A -  
Ims valome halladoa (Tabla 15) eon pde*~oaaea @ 
mrdee aon 10s extremos propuestos por l a  CoPisidn Mixfa 
PM/OIIS 8 t r r v b  do s u  Oonit6 de Wasas y Aceites en 1974?8 
eroepoidn hscha d r  lo8  valores  para Acido pa la i t ioo  que 
aoinciden ooa e l  , m t k i . o  de FAO/OYS e n  un caso y son supe- 
riorae en lo8  o t roa  dos. Este comportamiento se v e r i f i c a  
80 tambi6n en lo8 ace i tea  de aernilla de s o j a  d e l  Paraguay , 
83 
~olombi2' .  ~ c u d o $ *  y ~ e ~ d  . cuyoe valorss s r t r e r o s  
fueront 
(10.9-12.6 : 1OP9-13,2 ; 1292-1398 Y 12,3-13.3), 
18r0 (3,0-3,9 ; 2.4-3.9 i 3,40496 Y 298-395). 
-
-e.. 
- . - 1881 ( 20.7-32,O ; 19.7-28.0 ; 1899-2496 Y 19,4-2691), 
7 ! ,.-dl 
I -  18r2 (47,3-59.0 ; 50,5-5993 ; 5194-5894Y  51,0-5993) Y 
.;-.. -
18ta  (4,7-6.6 ; 5,2-8,l; 594-7.0 Y 6,29791) 9 r e e ~ e c t i v m e n ~  
ts. 
La8 compoaiciohes acfdicaa de 10s acei tes  de aemilla de 
soJa aparecen oomo simples en ratdn del ndmero de componen- 
t e s  aofdicae (cinco) cuando se  10s examina por CGL de Ba- 
res metilicos deicidos totales .  Sin embare, e l  n h e r o  de 
aomponentes acidas es much0 mayor, como fue demostrado 81 
por e x h e n  C G L  de la8  fraccionea y residuo de desti lacidn 
8 presidn reducida (0,5 'Porr) Be dsteres metilicos de dci- 
do8 to ta les  l i b r e s  de insaponificable de un acei te  de so- 
ja var. - Hardee de Ecuador, que condujo a l o s  siguientes 
m p  - A b . -  .-l*,l 
v a l  oreag 
1 12:O (vest) ,  1430 (0.06) , 15t0 (vest)  , 16:O (11,99) , 
7 -
17:O (0,01), 1820 (3.71) , 20:O (0,30) , 21:O (0,05), 
-
2230 (0.51), 2320 (0.05) , 24:O (0.18) 15:l (0,02), -
16:1 (0.08). 17:l (vest)  , 18:l  (19,38), 20:1 (0.20). 
- - 
1832 (56.13) y 18:3 (7.33). -
L a  produccidn de eoja en e l  pais se increments en 
foma  aignif icat iva a30 a ail0 s i n  que, hasta  e l  presente, 
se h a l l a  reslidado un estudio aistemtitico de l aa  variacio- 
nes de composicidn acfdica en funcidn va r i e t a l  y/o agmcli-  
ndtioa para 10s acei tes  de produccidn nacional, como ha 
r r ido  con 10s demgs acei tes  de seffiillas oleaginosas. 
: Como se expone en l a  Parte Experimental las concen- 
iones de eeteroles to ta les  de estos acei tee se  deter- 
ninaron por precipi tacidn como digitdnidoe a p a r t i r  de 10s 
ineaponificablee, regletrando valorea de 376 -440 m&g de 
aceite. Estas cifraa figuran entre  10s m&ximos (en un caso 
superior) ragistrados en l a  l i te ra tura8* (150 - 380 mgqbg). 
1 & ' , 8 . :  
A trav6s de l o 8  fraccionamientos de 10s ineaponifi- I i 
cables en glaca preparativa Be s i l i c a  gel se  aialaron l a a  I 
1 flrccionea de *steroles, que se  examinaron por CGL identi-  I 
I 
ficando 10s eetemlee  presentea a travds de 10s valorea I 
de Tr/l ' r  colesterol  previamente determinados en base a pa- 
tronea (coleaterbl,  csmpesteml, st i@iasterol y s i t o s t e ro l )  . 
En todos 10s casos 00 registraron 10s mismos picoa : coles- 
t e n 1  ( T r  co1.s 1,OO) , campeeterol (Tr/~r col.= 1,31) , 
stigmasterol ( ~ r / h  co1.=1,42) , s i t o a t e m 1  ( h / T r  col = 
1,62) y un pico menor con valor de h/h col= 0.80 ( d e r  
O O ~ O C ~ ~ O ) .  
Por computacidn de dreas se calcularon l a s  concen- 
tracionea en eeteroles  $ de eateroles  to ta les  de cada acei- 
to, con 10s valoree que figuran en l a  -- Tabla 16. ( L a  P i a -  
ra 21 reproduce e l  crornatoparna de l a  fraccidn de eeterolse 
--
de l  acei te  de l a  var, Cerr i l los  W-65). B1 componente mayor 
resul t6  ae r  a i t o s t e ro l  (48.5796) y en orden decreoiente cam- 
p e e t e n 1  (21-24s) , stigmasterol (16023%) y finalmente e l  
eomponente deecono cido Tr/Tr 001 0,80 (5-7$), Con excepcidn 
de e s t e  dltimo componente, 10s demas ya fueron registrados 
e en l i t e r a t u r a  para eateroles  de acei te  de so ja (caslpesterol, 89 atigplaaterol y s i t o s t e ro l )  . 
S i  bien no se lograron c i f r a s  de concentracidn en 
ea tera les  part iculares  en l a  li te ra tura  consultada, e l  va- 
lor hallado para lsi tosterol ( 48-57s) ea coincident6 con e l  
reg$stradogO para esterolas  de hojas dr s o j a  (55s). La  pre- 
sencia Be colesterol  no sorprendid desde que a1 present0 se 
admite que puede ex ip t i r  en cantidades detectable8 ( cercanae 
a1 1s sobre eateroles to ta les)  en l a  mayoria de lo8 l i p i -  
doe v e g e t a l e ~ t ~ ~ .  Se l o  ha sefialado a travde de mdtodos de 
89 COL en el acai te  de palma africana (Blaeis p i n e e n s i s )  , 
en e l  de eemilla de palma nCarandayH (Copemicia - a1ba)y 
en a1. de pulpa de palma *YatsyI8 (Butia -yataz)91. an 8 1  
92 do aemtlla de HCalafate" (Berberia buxifol i s  Lam) , 
en a1 da aoaito de salvado de arroz (10.4% sobre eatero- 
1.8 t ~ t a l e s ) ~ ~ .  en e l  de acei tes  de aemilla d e l  dnero 
~Capsicumn(9,0$ aobre eateroles  to ta les )  y e l  e l  de Paga 
94 rs ooeo (1.M) y en db aceitee de eemille de tomate (Li-  
-- -
cog8rsie.w @ s c u 1 6 n ~ )  7 3 9 9 5 9 9 6 ,  rn t re  otroe. 
Tanto 10s rtceites Be semilla de so ja como e l  acei te  
de l ino  d8n reaccidn bromada Be Halphen posi t iva (foma- 
cidn de compuestoe de bromo adicidn ineolublea en ( t e r  e t i -  
l ioo  anhidro, clorofomo o tetracloruro Be carbon0 a 00) .  
&a investigacidn de l a  presencia de acei te  de semilla de 
l ino  en acei tes  de soja necesita e l  eatudio de m a  tecnica 
malf t ica.  
> ' La Fipura 2 mueatrs e l  cronatograma correspondien- 
te  a l a  fraccidn es te rd l ica  de acei te  de semilla de lino 
(lograda en forma y a  sefialada para e l  caso de 10s aceitee 
de so ja). Por computacidn d e  dreas se encontramn 10s si- 
. . 
I guientes valores porcentuales : 
Canpeatem1 (26.3) , stimiaaterol (1.2) , s i t o s t e r o l  (60.3) 
- 
5 b - avenasterol (?) (9,5) y dos componentee no i d e n t i f i c a -  
dos con valores de T r / T r  col  0.66 y 0,80 (0.7 y 2,0jb, res- 
pectivamente). La  comparacidn de estos componentes en as- 
pectos duali-cuantitativos con 10s de ee temles de acei te  
( Tabla es d i f  erenci  as, como 
cia de c o l e s t e m l  y concentracidn mug i n f e r i o r  de stigmas- I 
terol en ace i te  de aemilla de l ino ,  asf uomo l a  presenti t-  
k "  
. I 
1 en el miamo de A 5- avenaeterol (?)  (low), ausente en ea- 
- 2 tarnlee de a c e l t e  da adla. 
b) - Compoai 
de Soja 
7 - -  
cid 
-
Eatos materialee reeiduales  de l a  sxtraccidn con her; 
no d e l  ace i t e  de semil la  se l iberaron d e l  solvent8 por ai- 
reacidn y en estuf  a de vacio a 400. Una vez remolidas se 
analizaron determinando valoras  de N t o t a l  (K jeldahl)  , de i: 
contenido acuoso(100~,vacfo) y de ISN. Se obtuvieron 10s si- 
m i e n t e e  valoree para l a s  variedades "Cerr i l los  W-6588, 
"Clark 63" y , a l e  soy 718@ spe 
S.S.B.$ (8.58 ; 8.09 y 7.99) , Ama 41: (10,04 ; 9.42 Y 8.54) 1 
ISR (75.6 : 78.2 y 77.6). 1-1 La eimil i tud de l o e  valores  para N t o t a l  S.S.S. y de ISN 
eugirib mezclar par tes  iguales en peso de las t r e s  har inas  
I F a 10s f i n e s  de l a  obtencidn de un 81aisladow proteico. , .. 
, Con car4cter  previo ae l lev6 a cab0 un anMisis  m t l s t  
. 8 ,  $ 
complete de l a  harina mezcla asf obtenida registrando 10s 
s iguientes  valores  : 
............ agua (1000,vacfo) 9,19$ 
cenizas (500-5500)...........5,61$ 
......... N t o t a l  (Kjeldahl).  .7,36$ (x) 
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........ Lisina disponible .6,51 d l 6  g N, 
LOB valores de "proteins brutau sobre sustancia  aeca 
para har inas  de so ja desgrasadas observadas en li t e r a t u r a  
24,40,98,99,100 osc i l an  en t re  93.5 y 56.25 , c i f  ras superio- 
re8 a las encontradas en e s t e  trabajo (50,7$). Tal diferen- 
cia  res ide  en e l  hecho de que lag harinae indus t r i a l ee  de- 
r lvan  de grano descascarado, c i rcunstancia  no observada en 
l a  bar ina  preparada en e l  laboratorio.  Como consecaencia 
e l  va lor  para fibra cruda (5.09%) resu l t6  super ior  a1 ob- 
servado en li t e r a t u r a  para harinas  desgrasadas (2.5-3.52). 
E l  valor de l i a i n a  disponible 6.51 d l 6  g N e s t 6  
comprendido entre 10s valores mencionados para l i s i n a  to- 
t a l  para pomtos de s o j a  (5.01 - 7.63 g l i s i n a  /16 g N , 
101 con un va lo r  media de 6.38) . 
c )  - Obtencidn de un waisladom proteico de semil la  de s o j a  
L a  l i t e r a t u r a  pmsenta  valores  de pH para l a  dispersi6n 
de pro tefna8 de harinae desgrasadss de semil la-  de soJa que 
oecilan en un &nplio rango ( 6 , 6  - 9 . 0 ) ~ ~ ~ .  Partiendo de la 
har ina  metcla ya rnencionada ( v e r  Par te  Experimental) se de- 
terminaron 10s valores  de R soluble  N t o t a l  en harina 
por  dispemidn en agua ( re laci6n harina/agua 1: 20) a jus- 
tando con solucidn de N U  a valores  de pH 7.0 ; 8,0 ;9,0 
y 10.0. Por centrifugacidn y deteminacidn de El en 10s ao- 
brenadantee a8 encontraron 10s siguientes valores  : 
pB 7.0 (7391) ; pH 8.0 (76.9) PH 9.0 (78.9)'~ @ 10.0 
(79,2$), valores  que configuran la curva de la. Pigura - 23.- 
Teniendo en cuenta qua lo8 valores de extraccidn 
de IU en t re  10s de pH 7,O y 10.0 no presentan una .mall di- 
I mescl8, obtener @aaisladoe* (a valores de pH de extraccid 
1 7,O J 10.0 conaiderando e l  pH iaoel(lctrico de 4.5 y puri d 
f roando 10s predipi tad08 separados por cen t r i fuac idn  me 
diante lavados por agua a pH isoel(ctr ico 
aeguido do eecsdo en vacfo a 450). para 
r i o t  iaae maeralee de composicidn de ambos l8 aisladostl , con- 
4 tenidoa en l i s i n a  disponible y valores de ISN. En ese P 
tido, se  registraron 10s siguiente* valores de rendimien-1 BV 
to en aieladow$ de harina, pdrdida d a  peso (1000, vacio) bl 
B $ a.a.s, , "pro teina brutala ( N  x 6.25)  $ 8.8.8. , l i s ina .  
diaponible ( g /16 g 8 )  e ISEI, respeotivamente r 4 
B1 andl i s i s  de es tas  c i f r a s  muestra como l o  m 6 s  destacable 
e l  mayor valor  de ISN para e l  laaisladon obtenido por dis- t 
persidn a pH 10.0 no observbdose diferenciaa en 10s valo- . 
res  de proteina cruda y de l i s i n a  disponible. 
Con e l  f i n  de disponer de waisladosM de soja  en s, 
cantidad auficiente para un anill isis quimico mAs exhausti- j 
vo y coniirmar 10s valores de ISN ya sei'ialadoa se prodedld 
a l a  obtencidn de uaieladosM a p a r t i r  de l a  harina mezcla 
por disperaidn a valores de pH 7.0 y 10.0 y a p a r t i r  de 200g 
de harina en cada caao. Los co&gulos proteicos obtenidos 
4 
por centrifugacidn a pH isoelectr ico (4.5) ae lavaron con '$ 
ogua a ese pH y con etanol de 96s (ver  Parte Experimental).! 
Laa *aisladorr" se mantuvieron en estufa de vacfo a 450 ( 5  
hasta  peao constante y se  obtuvieron productos en fomna de 
polvo blaoco, inodon, e insipido. De 10s extractos etan6- 
l i c o s  reunidos se  elimind e l  etanol en rota-vapor (vacio 
p ~ c i a l )  obteniendo residuos viscosos coneti tuidos prin- 
oipalmente por materialea l ipfdicos,  determinhdose ren- 
dimiento $ de proteina purificada y seca y soneti6ndolos 
a detenninaciones anal i t icaa ( nhero de acidez, indice 
de yodo, indice de saponif icacibn, insaponif iuable t o t a l ,  
Acidos to ta les  por saponificacibn, indice de yodo de l  in- 
eaponificable y f6eforo l i$idioo ). 
La - Table l'J ae re f ie re  a 10s valoree de rendimiento 
y de a l w a s  caracter ie t icas  quimicss de ambos "aisladosn 
por extraccidn a valorea de pH 7.0 y 10,O. Quedb confir- 
mado e l  menor valor  de rendimiento por extraccidn a pH 7.0, 
a s i  como e l  mayor valor para ISM para e l  " a i ~ l a d o ~ ~  obteni- 
do a pH 10.0. g1 porcentaje de fbsforo de dcido f i t i c o  res- 
pecto del fbsforo t o t a l  fue s imi lar  en smbos casoe (46.1 
a pH 7,O y 51,6 a pH 10.0). No es  corr iente encontrar in- 
formaoibn aaerca de c i f r se  sobre fdsforo t o t a l  y fbsforo 
de Bcido f f t i o o  en naisladosu o concentrados proteicos. 
De laa  divemas determinaciones efectuadas en 10s labora- 
tor i08 donde se real isd es te  trabajo de t e s i s  surgen l a s  
siguientes c i f ras  : f6sforo de dcido f i t i c o  reepeeto de 
fdsforo t o t a l  en t8aisladosw proteicos de harinas de semi- 
*' tomate'13 y durazno'14 (90-91s). en "ais- l l a  de zapallo , 
48 ladosI1de aemilla de l ino , damasco'14 y g i r a s 0 1 ~ ~  (69-80%) 
y para 10s Uaisladostl do h-arinas de semilla de cdrtamo, 
~ i r u e l $ ~  y sdssmo lo3 (4.5-55$), de l o  que surge que para 
En l a  -- Tabla 17 f iguran valorea de contenido en l fa  
p a r t i r  de lo8 H.aisladosw a t ravds de un proceso de saponi- . 
por mater ia l  insaponif icable  y dcidos grasos, dadas las; 
oondiciones de aislamiento. En e l  "aisladow correspondiente ' . 
a l a  extraccidn a pH 7,O (0,8696) estaban formados por 0.74s 
de insaponificable y 0,12$ de dcidos grasos, mientras que 
en e l  correspondiente a pH 10.0 (0,9446) l o  estaban por 0,56$ 
de insaponificable y 0.38s de dcidos graaos. En ambos ca- 
- 
so8 lo8  Acid08 grasos l i b r e s  de insaponificable se  examin* 
ron en aus composiciones ac id icas  por CC& de sus respecti-  
voe Bsteres met i l icos ,  obteniendo 10s s iguientee valorea 
($ de dcidos t o t a l e s )  para 10s l ip idoa  de wais ladosn a 
pH 7.0 y 1 0 , O  respectivamente : 
12:O (0,l-0,05) , 1):O (0,l-vest) ,- 14:O (0,5-0,2) , 
- 
- 15:O (0.1-0,05) , 16:O (31.9-28.1) , l8:O (3,8-2,0), 
18:l (12.1-15.0) 18:2 (4895-52.0) Y 18:3 (2.9-2.5) 9 
- 9 -  
observando en ambos casos rastros de r-14:0, r-15:0, - 15:l  
y 17:O . LOB valores de indice de yodo calculadoa en base 
a la8 conpoaiciones acidicas  fueron : pH 7.0 (106.6) ; 
pH 10.0 (114.4). 
L a  Figura 3 reproduce e l  eromatograma aorrespon- 
diente  a 10s h e r e s  i le t i l ioos  de 10s l i p i d o s  residua- 
l e e  de Waialadoe proteioo de s o j a  obtenido por dispereidn 
pH 7.0. 
L a  -- Tabla 18 resume valores  de r e n d i d e n t o  ($ de pro- 
t e i n a  puri f icada y aeca a 450) y de ca rac te r i s t i cae  qui- 
micas de 10s l i p i d o s  extraidos por e tanol  96s de l a8  pro- 
tein- precipi tadas  a pH i soe l6c t r ico  sobre 10s ext rac t i -  
voe acuosoa a pH 7.0 y 1 0 , O .  Cabe deetacar  10s elevados 
valoree para ndmero de acidez y 10s bajos tenores en Aci- 
dos t o t a l e s  luego de saponificacibn, e s to  dltimo en raedn 
pr inc ipa l  de l a  presencia de fosfo l ip idos  en concentra- 
ciones a ign i f i ca t ivas  corn surge de 10s valores  en fde- 
foro l ip fd ico  (1.20 y 1,74$ respec t ivmente)  . 
Los dcidos t o t a l e s  l i b r e s  de insaponificable de es- 
toe  l fp idos  s e  examinamn en sus composioiones acidicas 
( CGL de bsterae metfl icos) observaado 10s s iguientes  va- 
l o rea  $ de Bcidos t o t a l e s  para 10s l i p i d o s  procedentes de 
10s Naisladosn de extracciones a valores de pH 7.0 y 1 0 , O  
reapectivamente : r .  
l 8 t 2  (47.1-5094) , 
-
18:3 (2,g-2,9), con r a s t m s  de 12:0, 
14.0 1710 y l7:l. Ias valores  de lndice de yodo de 
- 9 -  
eatos  6cidos calculados en base a las composiciones aci- 
dic- son : pH 7.0 (106.6) y pH 10.0 (113.2). ( v e r  - P i  
p r a  2). 
Operando a valores de pH 7.0 y 10,O s e  obtuoieron 
Haisladoan bajo forma de co&gulos que se lavaron solamente 
con agua a pH isoe ldc t r ico  ( e s  dec i r  s i n  tratamiento 
por  e tanol  96$) ; 10s ooiguloe as1 obtenidos se  lleva- 
ron a peso constante a 450 y en vacfo obtenidndose pro- 
ductoe de Sono pardo, cuyoa contenidos en l i s i n a  dispo- 
n lb le  fueron sensiblemente menores a1 correspondiente a 
10s nismos coAgulos t ra tados por e tanol  96s y secadoe. 
( pH 7.0 r 6,06 ; pH 10,O : 6,15 f r e n t e  a 6.46 y 6.62 
g l i s i n a  /16 g N respectivamente). 
1 
SEMILLA 
a)  - Harinas de, Extracoidn 
La8 experiencias que s e  han mencionado en e s t a  Discu- 
s idn  sobre va lores  de ISN en funcidn d e l  pH operando sobre 
maieladon proteico agotado por e tanol  y aecado en vacfo 
a 450 o aobre 88aisladosw con sus l ip id08 i n t e g r a l e s  y pre- 
eervados por refr igeracibn,  l o  fueron partiendo de semilla 
de chrtamo (Carthamus t i n c t o r i u s  L) de l a  variedad - Gila 
pmcedente de L a  Estacidn Experimental Agropecuaria de Pa- 
r a n i  ( ~ n t r e  ~ f o a ) ,  S e a  datos auministrados por Bertoni y 
~ a t t a n e o ( * ) ,  l a  semil la  rendf a por resolucidn manual 46.9s 
de c b c a r a  y 50,146 de pepa, fracciones que presentaron 10s 
valores  de composicidn que f iguran en l a  -- Tabla 19. La8 ci- 
f rae encontradae ee t6n oomprendidas en t re  10s ertremos men- 
cionadoe en l a  l i t e r a t u r a ,  para  semil la  entera ,  c b c a r a  y 
pepa respectivamente : ace i t e  (22.6-47,7 ; 1,4-5,7 y 50.8- 
64.0) ; proteina ( A  x 6,25) (15.4-22,5 ; 3.1-10.0 Y 23.0- 
35,7) ; cenisas (2,)-3,5 ; 0,9-5,l y 2.6-4.4) y Pibra  cru- 
da  (11,2-35.5 ; 46,2 -65.8 y 0,g-2.8) y acordes con 10s co- 
mspondientes a semil la  entera,  cdscara y pepa de l a  var. 
OLla: ace i t e  (38.1 ; ),2 y 60,9) ; protefna (16.7 ; 4,3 y 
24.9) ; cenizaa (2.6 ; 2 , O  y 3.1) y fibra (35.9 ; - Y 4.1) 
$ en base seca. A s i  mismo, con 10s de semilla entera  de 
d i a t i n t a s  variedades de 10s EEUU de Norteam&rica : ace i te  
20-37, protefna 12-22, humedad 5-10 y chscara 35-5z7' y 
eapecialmente para 10s de semil la  de Cal i forn ia  que pro- 
( x )  - Comicac idn  privada 
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ducen harinse ( l i b r e s  de acei te)  que contienen 16-24s de 
protein8 y 30-37s de fibra cntda. 
Por amtamiento por hexano ae obtuvo una harina que 
se  l iberd @e solvente por aireacidn y en es tufa de vaoio 
i a 400, que reepondid a 10s a i e i e n t e s  vslores  de composi- 
cidn general : humedad (1000,vacfo) 5.20 ; cenieaa (500- 
550°) 4.51 ; A t o t a l  ( ~ j e l d a h l )  4.42 ; 1 r 6.25 (protefna 
cruda) 27.62 y fibra cruda 36.20% 
b)-wAieladon Proteico ( x )  
Con caraoter previo se  establecid que e l  valor  m k i -  
mo de dispersidn del  material nitrogenado de l a  harina 
ocurrfa en medio acuoso y s temperatura normal a pH 10,5 
(77.3 $ de l  I t o t a l  ) y e l  minino a pH 3.5 (13,s). 
E l  pH de mdxima precipitacidn habiendo operado a pH 
10.5 reeultd s e r  4.5. Como ha sido expuesto e l  codgulo pro- 
te ieo de color blanco crema, lavado con agua a pH isoeldc- 
t r ioo  y a e c d o  en vacio a 450 tomd color pardo intenso. 
El agotamionto previo del  c o 6 ~ o  recie'n obtenido (extra* I I 
oi6n p o r  etano1 de 96s)  pernitid l a  obtencidn de protein- 
en forma de polvo blanco inodon, e insipido. 
E l  aislamiento en operaciones sucesivas operando 
sobre par t idm de 200 g de harina p o r  vee permiti6 obte- 
ner auficiente waisladou proteico que analisado respondid 
a 10s siguientea valores : 
Pdrdida a 1000 (vacfo) .............m.....3,56$ 
Cenisas (500-5500).e......m........m..e..0,18$ 
............ FdaForo total(como P)< 0.47%. 
Pdsforo de Bcido f i t i c o  (como P).. 0,2196 
7 Lipid08 residuales ............... 0.78s 
Los extract08 e t a d l i c o s  resul tantes  de l a  purifi-  .."W$ 
cacidn de eetos naisladoan produjeron por dest i lacidn a q 
presidn mducida (rota-vapor) un material l ip id ico  (2,27f, 
referido a protefna seca a 450) de la8 siguientes  carac-4 I .$! 
t e r i s t i c a s  analf t i c a s  : ndmem de acidee (mg KOH / g) 
indice de yodo ( ~ i  js) 131.8 ; indice de. saponificacidn 
178.0 ; insaponificable 7,695 ; Bcidos t o t a l e s  (por sapo- 
nificacibn) 70,15$ y fdsforo l ip id ico  t o t a l  (como P)' 0,37$$ 
Lo8 lcidos to ta les  de es tos  l ip idos  revelamn l a  si- 
guiente composicidn acidica : r 'q d m  
to  t a l e s  
Los Bcidos de 10s l ip idos  residuales (luego de l  ago- 1 
tamiento por e t a n 0 1 ) ~ )  tenian la siguiente composicidn 
acidica : . . 
- 
16:0 (26.3) 18:O (5.1) ; 1811 (6.9) Y 14:O (0,2) ; 9 -  
- 
lea. 
18~2 (61.5). con ras t ros  de 
(2 
En recshen es te  trabajo, ademda de proveer in- 
fonnaci6n y o a r a ~ t e r f s t i u a s  de nuevos "aisladosM proteicos 
(80 ja, ct%rtamo, etcJ ha fenido por f inal idad principal evi- 
denoiar tanto en harinaa (subproductos de part ida)  corno en 
ooAgulos proteicos recientemente floculados a pH isoel6c- 
t r i co ,  l a  preaenoia de componentes iniciadores de proce- 
soe de pardeo no enzimAtico, a l a  postre responsables de l  
oolor amarillo psrdo que adquieren 10s "aisladosH por aeca- 
do en condiciones no d r b f  i cas  ( 40 - 450, vacio) . 
En base a las experiencias realizadae surgen 
doe e~lapos Be compueetos directamente vinculados a 10s 
fendmenos de pardeo, a aaber : 
I 
1) a)- Lgpidos atrapadoe en e l  co&gulo obtenido a pH 
isoelbctrico,  principalmente formados por glic6- 
ridos, fosfolipidos (incluso plasmalbgenos) , 4ci- 
dos grasos l ib res ,  insaponif icables  y probablemen- 
t e  gliuolfpidos ( extraibles  p o r  solventes deshi- 
dratantes como e l  etanol). 
b)- Lip idos  residuales y no extraibles  de 10s cobgu- 
10s por accidn de aolventea polares (mezcla ter-  
naria CA30H:C1 3 CH:A20). 
2) - Compuestos carbonilicos preexistentes (azdcares re- 
ductores) . 
Los del  p p o  2 podrian in tervenir  en 10s procesos de 
pardeo no enzimdtico durante e l  secado de co8gulos, aun 
operando a baja temperatura ( 40-500) y presidn reducida, 
oarbonf l icos ,  
b) - Descomposici6n de compuestos 8 , l deh ido~n icos  
(fosforados o no) con produccidn de aldehidos, 
c )  - Por parte  de grupos -RH2 (etanolamina foafolf- . , 
pidoa) como cef a l inas  
d)- Por descomposici6~n - de @icolipidos presuntiva- 
mente preeentea, con liberacidn f i n a l  de azbca- 
res  reductores , principalmente galactosa. 
&s del p p o  2 exiaten en bajaa proporciones en l a s  
' - 1  
harinas de part ida y podrian actuar directamente durante I - 
.I 
l a  dispersidn alcal ina,  iniciando proceaoa de pardeo no 
eneimdtico . 
L a 8  experiencias han probado que e l  a-tamiento por 
pH isoel6ctr ic0,  ev i t a  e l  pardeo por poster ior  secado a 
temperaturas de aproximadamenb 40-500, 
Esta comprobacidn sugiere : 
a)- E l  etanol elimina inicialmente l a  mayor parte 
de l  agua y compues to s carbonilicoe aolubles 1 
en mezclae hidroalcohdlicas o en etanol (prin- 
cipalmente a d c a r e s  reductores remanentes) . 
b)- E l  etanol, a1  eliminar e l  ama l i b r e ,  impide l a  - 
interaccidn de 10s iniciadorea de pkcesos  de 
psrdeo no eneim8tic0, por  f a l t a  de l  solvente 
que l o  poaibi l i ta .  
. .  - 
c)- E l  etanol elimina de l o 8  co6gulos l a  mayor par- 
t e  de 10s lfpidos englobados en lo8 miemos, s i n  
duds autoxidables y generadores de compuestoe 
carbonilicos. 
d)- E l  etanol no agota de l ipidos a 10s co8guloe, 
r e s t  &do en &s$os 10s llamadoe l ip id08 - reteni- 
dos o residuales, evidenciables por saponifica- 
-- 
cidn drAstica (KOH a1 676 en etanol) y subaiguien- 
t e  acidificacidn y extraccidn con 4 t e r  de petro- 
leo o hexano. 
La presencia de agua en un codgulo, disminuye gra- 
dualmente durante e l  secado en vacio y a baja  temperatura, 
Inicialrnente l a  concentracidn acuosa e s  mug elevada (70- 
8096) y e l l o  reduce en solucidn l a  de 10s compuestos in i -  
ciadores de prooesoa de pardeo, principalmente l a  de com- 
pueatoa carbonilicos, 
Por e l lo ,  e s te  dltimo ocurre hacia e l  f i n a l  de l  pro- 
ceso de secado, como consecuencia del aumento de concen- 
t racidn de esoe iniciadores en solucibn, 
OCros procesos Be secado que participan en l a  elimi- 
nacidn muy rdpida del  agua, tampoco provocan pardeo, t a l  
ee e l  caso del  secado por wsprayu, 
A s i  mismo, l a  imovil izaoibn del  agua l i b r e  por con- 
gelacidn permite preaemar 10s co6gulos sin pardeo, Igual- 
mente, l a  l io f i l i eac idn ,  que primer0 inmoviliza e l  agua 
l i b r e  y luego l a  elimina por sublimacibn, s i n  pasar por 
e l  estado liquid0 


COLOR DE AISLADOS PROTEICOS 
- -  
1)  - Obtenci6.n de "aialadosn proteicos blancos 
Buena partb de . l a  experimentaci6n de e s  t e  traba jo ! 
a ocurri,do m base a naisladosn pmteicos obtenidos po r  
f l o  culacidn a pH isoeldctrico de extractives alcal inos 
de harinas de extraccida de semillas oleaginosas. Un de- 
t a l l e  completo de l a  obtencidn de es tos  dltimos, de l a  de- 
terrinacidn de pH isoel6ctr ico y de l a  purificacidn de 10s 
cot%guloa logrados por centrifugacidn han sido expuestos 
por Bertoni y b a t t a n e ~ ~ ~ .  Tan solo s e  describe aquf l a  
purifioaoidn de 10s co4gulos. Ello ee log& por  su~pensibn 
de &stgs -  an. .agua ajustada a pH isoel6otric6 (relacid* pro- 
. . 
t e ina  t agua, 1/22) ; aeguido p a r  centrifugaoi6n y repeticidn . 
do sa t e  tratamiento. En e l  caso de "aisladon de semilla de 
lino ee obfuvieron a s i  ' coigulos de color blanco cremoso 
con fuer te  retencibn aoiosa. Por t ~ e s  veces consecutivoe 
. . 
J a temperatura ambient' 10s co4gulbs a n t e r i o r e a s e  dia-. 
gregaron en etanol de 96$ (relaci6n proteina eeca: etanol, 
1:22) . centrlfugando . despuh de cada aiiadidcs (2800 lp83, 15 
dn . )  y reuniendo 10s lfquidos alcohdlieos ( e l  primer ex- 
&as protefnra asf purificqlas se  presentaron como uba masa 
~ o r f a  consistente, - de co'ldr blanco crelposo. For sebado en 
capa delgada s 45. ep vicfo ( 5  -Torr) se  presentahxi bajo 
forma do polvo blpnco, honadneo, inodoro e inafpido. Eete 
procedimiebto he pur3ficaoidn ha conduoido en todos 10s 
caaos a product08 de l aa  caracterfat icas  sefialadas, excep- 
oidn hecha de las pro tefnaa de harinas de semilla de giraaol  
(color  verde claxk, por presencia de dcidoa clorog6nicos 
en la8 harinas de partida),  
2)  - Er)aayos de pardeamiento de un naislado18 proteico 
blanco de semilla de l ino  
En l a  Discusibn se han resefiado d ia t in tos  plmbables 
proceaos de pardeo sefialando loa posibles componentes inicia- 
dores de loa miamoa. Con caracter previo se  llevaron a oabo 
a) - Experiencia N o l  (posible generacidn de compuestos 
carboniliooe por oxidacidn de Bsterea me t i l i c o a  de bci- 
do8 grasos de semilla de l i n o  ). 0.5 g de I8aialadot1 
blanco obteaido s e a  1) se  &adid de 0.01 g de Bate- 
ma metilicoa de Bcidos graaoa to ta les  de ace i te  de 
eemilla de l ino crubriendo con 50 n i l  de etanol 96 96. 
En rota-vapor ae mantuvo p o r  2 horas con agitacidn a 
60 - 700 y finalmente se  llevd a seco a esa temperatu- 
ra y en vacfo, Se obtuvo un residuo en f o m a  de polvo 
blanco. s imilar  el producto de partida. 
b) - Experiencia NO2 (aimilar  a l a  Experiencia N O 1  pero 
incluyendo e l  agregado de agua ) . 0,5 g del  mismo "ais- 
ladotl blanco se aiiadi6 de 50 ml de agua y de 0,01g 
de dsteres  metilicos d8 Acidos t o t a l e s  de acei te  de 
l ino  disueltos en 2 m l  de etanol 96 $. Se mantuvo en 
nalmente ee l lev6 a s e w  en vacfo a e sa  temperatura., 
Se obtuviemn eacmaa traaldcidas y ligeramente ama- : 1 
ri l las adheridas a l a  pared del  balbn. 
Bxperiencia l o 2  ( posible inf  luencia, v i a  autoxida- 
cidn do l fp idos  golares). 4 g del  8eaisl&n blanco . 
anter ior  se  afladid de 100 m l  de agua dest i lada  (pH 
4.15; 2001, calentando por 2 horas a 60-700 por  a@- 
taei6n en rota-vapor. La viscosidad aumantd notori* 
mente agregando sntoncea 0,Olg de lipidorr extraidos 
L 
por C 1  CH (cuya compoaici6n acidica habia sido dete- , , 3 
minada por C a) a p a r t i r  de harina de semilla de l ino  
, , 
previamente sgotada por hexano, Se mmtuvo por ma 
hore en mta-vapor a 60-700 con agitaci6n llevaado 
finalmente a seoo en vacfo a esa temperatura. Se ob- 
tuvieron eecamaa oscuras adheridas a1 baldn. Este ma- 
t e r i a l  ae l l e rd  a peso constante a 450, 5 Tom en ee- - * -  
tufa de vacfo, obteniendo aproximadamente 3.60 g de 
un producto oscuro que s e  destin6 a detewinaciones 
de N t o t a l  y l i s i n a  disponible. 
E~per ienc ia  No4 Repetiaidn de l a  experiencia N03. 
Sobre e l  producto f i n a l  reducido a un polvo en  OF- 
tero ae extrajeron lfpidos que ee examinaron por CW. 
-. . L 
Experiencia 1405 (posible intervencidn en l o a  proce- 
so8 de pardeo de 10s lfpidoa reeiduales en e l  "aisla- 
-1, 1 
do purificado). 4,OOg de *aialadoM blanco anter ior  se b .  ' 
- 
I 
suspendi6 en 100 m l  de agua y mantuvo a 5o0con agita- 
ci6n en mta-vapor durante una how. Se el lmild e l  
agu. en veoio paraial a 50-600 y l lev6 a peso cons- 
tante  en eatufa de vado a 450. Se obtuvo alrededor 
de 3,745 de e s c u a a  que una vea nolidas en moortero, I 
ee pnaentaron aomo un polvo de color  pardo c lam 
qua se  r e e r n 6  para l a  determinacibn de W t o t a l  
l i s i n a  dlsponibla. 
Invea tigaoidn de Compuestoa Carbonilicoe 
3-1) Agotamiento de harina de semilla de l ino  por diet i*  
tos  80lvedfes polarea 
Se part i6 de harina de semilla de l ino  (var. Tesanos 
Pintos) amtada por henaao t6cnico. 30g de l a  miema se  ago- 
t6  con 6 t e r  e t i l i ~ o  (Soxhlet) obtenieado 0,4922 g de l fpi -  , 
do8 ( l levados~ a peso constante a 1000, 5 'Porr) que repre- I I 
1 
ssntaron 1,64$ eobm harina tal ma1 (1.88% 8obre harina I I 
Bn operacidn separcida 35g de harina amtada por hexa- 
w s e  dad ie ron  de 320 ml de mezcla C1 CH:CB OH:H20 = 1,3: 3 3 
2,6:1,0 V/V (Lyons-Lippert) agitando periodicamente duran- 
te 24 horaa a temperatura runbiente. Se f i l t r d  (tmmpa) JI  e l  
insoluble se lavb con 30 ml de l a  mezcla anterior. Los fil- 
tradoe reunidos ae afiadiemn de 85 ml de agua, agitd y dejd 
decanter por 24 horas. La capa in fe r io r  ( C 1  3 CH) se lavd con 
eolucidn acuosa dilufda de S 0 4 R h ,  filtrd y recuperd e l  sol- 
. .+ vent. en rota-vapor. B1 reaiduo, tornado por (Iter e t f l i c o  
. 
- * =  
' (totalmente soluble) ee l levd a peso constante (1000, 5 Lrr) 
obteniendo 0,5513 g de lipid08 (1,58$ sobre harina t a l  c u d ;  
1.96 $ sobre harina seca). 
Ambas fracciones l ip id icae  fuemn analizadas en aus 
caracter ie t icas  y composioiones acidicas con loa reaulta- 
doa que f iaran en l a  Tabla8 2 y 2, oomentadas en l a  D i s -  
oueidn. Fue evidente e l  mayor contenido acuoso de l a  hari- 
na resul tante de l  agofamiento oon meecla polar  ternaria .  
(19.36s frente a 12.93 para l a  harina agotada por Bter e t f -  
l i co )  . 
3-2) Agotamiento (escala  macro) de harina do semilla de 
l ino  p o r  mezcla C13CH:CR 0H:E O (Lyons-Sippert) 
-2- 
Operando ecbbre una nueva part ida de semilla de l ino  
de l a  miema variedad, ae prooedid a l a  molienda de 200g 
40 l a  miana y a su ago tamiento on f r fo  con hexam ticni- 
ao conteniendo 0,0243 d s l  antioxidante primario BET (d i ter -  
butilhidroxitolueno). A es te  f i n  l a  aemilla molida se cubrid 
con 500 m l  de solvente y agitd periodicmente dursnte 2 ho- 
rasp centrifugd y lavd e l  insoluble con 100 m l  de herano. 
Eeta operacidn de extraccidn y lavado se  rep i t i6  6 veces 
mlls ( e l  dltimo extract0 e r a  practicamente incolom). De 
10s extractos reunidoa se  reouperd e l  hexano por des t i la -  
ci6n y obtuvo e l  acei te  crudo de extracci6n eliminando 10s 
dltimos restos de solvente por a r ras t re  con vapor de agua, 
tomando el aceite por i t e r  e t i l i c o ,  lavando l a  solucidn en 
ampolla con agua, deshidratando con SO Na recuperando e l  4 2' 
solvente por dest i laci6n y llevando a peso constante a 1000, 
5 Torr ( se  obtuvieron 73,42 g de acei te  crudo ; 36.71s so- 
bre eemilla t a l  cual). 
La harina resu l tan te  d e l  a s t amien to  por hexano (m100g) 
8. mapendl6 en l a  solucidn ternaria d30H:C13CH:B20 (20: 
*B 0 186 m l  ; to- 10:7,6 V/V) (CH30H 486 ml ; C13CH 243 ml , 
t a l  915 ml) conteniendo BRT, ae a&tb periodicaslente y a 
l a a  24 horas s e  centt ifugb (20 minutos, 2800 r p m )  . E l  in- 
soluble se lavd con 200 QI de l a  meecla aolvente ci tada,  
centrifugd y r e p i t i d  e l  proceso de extraccidn con atroa 
915 m l  de 1s meecla t 'ernaria, En t o t a l  s e  r e a l I ~ a r 6 n  4 ex- 
t raeclones  reuniendo todos 10s extract08 l iquid08 que se 
adicionaron de 1120 ml de agua. Ello provocd l a  aeparaoidn 
do una capa i n f e r i o r  (C1 CH) que ae decant6 nf tid-nte 3 
por centrifugocibn, deshidratb con SOINa2 f i l t r 6  y con- 
centrd en rot-vapor (vacfo p a r c i a l )  obtsniendo 3,4569 g 
de un reeiduo l ip fd ico  (llevando a peso constante 1000, 5 
lbrr) que repnsen td  1,73$ aobre s e d l l a  t a l  c u d  6 2.73s 
sobre har ina  am tada por hewano. 
. . 
En l a  experiencia waentada ee separd por centrifu- 
gacidn 18 capa c lorof6mica  ( i n f e r i o r )  de una cap8 CB 3 OH: 
H20 (super ior) .  Esta dltirna s e  concentrd en rota-vapor en 
racfo  p a r c i a l  con temperatura final Be 700. Se obtuvo un 
residuo amarillo pardo aparentemente amorfo que secado en 
vacfo a no 08s de 500 hasta peAo constante consist id de 
10,728 g (5.36s sobre aemilla molida o r ig ina l ) .  Bste pro- 
d u c t ~  s e  reservd para au an&lisis u l t e r i o r .  
3-3) Lipidos residuales en harina de semil lh  de. l i no  
a m t a d a  por hexano y por mezcla Lyons-Lippert 
En l a  Discusidn ae ha hecho menci6n de 'la exis tenc ia  
-- r 
-I 
de l fp idos  en har inas  agotadas por solventee polares y 
no polares. 5,0637 g de l a  har ina  ago tada por hexano y 1 
por meecla t e m o r i a  s e  h i rv id  a ref  l u  jo una hora con 50 m l  I I 
I I de soluci6n de KOH al 6 s  en e tanol  96$.+ ~ n f r i b ,  ac id i f icd  - I 
I 
con 904H2 (131 r/v, placa de toque) y centrifugd por 20  
minutos a 2800 rpm, lavando por centrifugacidn 2 veces con 
15 ml de etanol  por vea. Los l iquidos alcoh6licos reuni- 
doe adicionadoa de 60 ml. de agua s e  extrajeron en ampolla 
3 veces oon 60 m l  por vez de hexano, previamente paaado 
por e l  in80 l~b l8 ,  Loa extract08 en hexano reunidoa s e  la- 
varon con agua, f i l t r a r o n  y l levaron a seco en rota-vapor. 
El residuo 0s tomd por 30 m l  de mezcla etano1:agua ( 2 : l  
v h ) ,  a lca l in ie6  con solucidn alcohdlica do HOH (fenolf-  
t a l e fna )  y ext ra jo  e l  mater ia l  insaponif icable  con 6 t e r  
etfl ico.  De 10s l fquidos hidroalcohdlicos s e  a i s la ron  lo8  
Aoidos graaos l i b r e s  de insaponif i cable previa  acidif  i- 
cacidn con dcido SO H di luldo (he l i an t ina )  por extraccidn 4 2 
con 6 t e r  e t f l i c o .  Se obtuvieron (luego de l l e v a r  a peso cons- 
1 
t an te ,  1000,5 Torr) 0,0091 g de insaponificable (0,18$ so- 
r e  har ina  amtada, 41,93$ sobre l ip id08 res iduales  to- I 
t a l e s )  y 0,0126 g de dcidos grasoe (0.249% eobre harina 
ago tada, 58,0746 sobre l fp idos  reaiduales  totales). E l  to- 
tal de l fp idos  res iduales  asi obtenidos fue  0,429 g (0.43% 
sobre har ina  a@ tada) . - - -# 
E l  t o t a l  de Acidos grasos recuperados (0,0126 g) se . 
transform6 en 4s te res  metflicos por e s t e r i f i c a c i d n  con 
5 m l  de CH,OH anhidm conteniendo 1.55 en peso de dcido 
J 105 
SO H como ca ta l ieador  de esterif icacidn ( r e f l u j o  2 horas), 
? 2 , 1 1  
- . 1 1 1 :  I ] .  . . 1 .  .~ .y! , ! !~;~~! . l , f i - .  .. 
y 10s Bsteres $0 reservaron para e l  estudio de su compo- 
s i c i d n  acfdica. 
'Panto aobre e l  a c e i t e  seminal (hexano) como aobre 
10s l f p i d o s  aialados por l a  meecla t e r n a r i a  C13CH:CH30H:Hg0 
a0 practicaron determinaciones a n a l l t i c a s  que f iguran en 
l a  -- Tabla 4 y en l a  que ee incluyen algunos valores  para es- 
t o s  dltimoe l fp idos  y para lo8  l ip id08 rasiduales (a is la-  
do8 por saponificacidn d r h t i c a )  calculados en base a la8 
composicionee acidic- C GL respectivae. Asf mismo l a  - Tabla 2 
resume 10s valores  de e s t a s  dlt imas,  encontradas por CGL 
105 de 10s $stems metll icoa de 10s dcidos t o t a l e s  respectivos. 
La8 composicionea acf dicas  que s e  mencionan en e s t  e traba- 
rS 30 80 determinamn usando dn equipo Perkin-Elmer *Vapor - 
PractometeP, Mod. 154, equipado con de tec to r  de ionizac 
cidn de llama, columna de 3 metros de largo y 4,5 mm de 
d i b e t r o  interno,  con material de relleno formado por Chro- 
nsosorb GHP (60 - 80) y adipnto de e t i l eng l i co lpo l~mero  
(14% sobre re l leno t o t a l )  , ternperatura' 19 40, n i t r d e n o  co- 
mo faae advil y con inyecciones de 2 a 4 /1 de solucidn 
de Bsteres al 546 en dter etf  l i c o .  Las  'composiciones s e  ha- 
llaron p o r  triangulacibn. 
3-4) Fraccionamiento en capa delgada  de l f p i d o s  ais lados 
por mezcla ternaria C1 CH:CH 0H:H 0 3- 3-72. 
Los d i s t i n t o s  componentes l i p f d f c o s  que se pudiemn 
i d e n t i f i e a r  l o  fueron sobre placas. d.e v id r io  recubier tas  
con una suspensi6n de silica gel en agua (1:2 p/v) erten- 
dida en un equipo Desaga. E l  espesor de capa fue de 
para l a  esca la  ana l i t i ca ;  l a s  placas s e  de jamn secar  a1 
a i r e  24 horas y luego s e  a c t i v ~ r o n  a 1100 por una hora, 
preservhdose las  en desecador h a s t  a l o g r a r  que l legaran  
a temperatura ambiente, Como solvente de saturacibn y de- 
3 3 L106 
do a l o  sefialado par  Warner y col, La  pneparacidn de 
l a s  placas asi como o tras operaciones de t ipo  general res- 
pondieron a l o  aconse jado por ~tahl'O'l, La  eiembra se l l e -  
v6 a cab0 con Jeringa Hamilton de 50 1 de solucibn de li- /I 
pidos aproximadamente a1  0,1$ en m e d a  C1 CH:CH OH (2 : l  3 3 
v/v ). Como tea t igos  se  sembraron 5 1 de eoluciones apro- /I 
ximadamente al 0,1$ en ese eolvente, de l e c i t i n a ,  esfingo- 
mielina, l i s o l e c i t i n a  y acei  t e  de g i raso l  ( l i p i d o s  neutros) . 
L a  muestra s e  corr id  por t r ip l i cado  y e l  s e c t o r  correspon- 
d ien te  a1 corrimiento se  revel6 independientemente cubrictm- 
do e l  reato de l a  placa con un vidrio.  
Las soluciones de revelado fueron : 
a )  - Reactivo para fosfolfpidos se&n Dittmer y L i ~ t e r  108 
Solucidn 1 r a un l i t r o  de SO& 25N se agregd 40 , l lg  
de MOO y l a  rnezcla se calent6 a ebul l ic idn  hmta di- 3 
solucidn d e l  bxido. 
Solucidn ,2  : a 500 m l  de l a  ~ o l u c i d n  1 se  a c e &  
1.78 g de Mo en polvo y s e  calentd a ebul l ic idn duo 
rrulte 15 minutos. L a  solucidn f r i a  fue  f i l t r a d a ,  
Solucidn de revelado : a una mezcla de v o l h e n e s  i- 
guales de Solucidn 1 y 2 s e  agregd 2 v o l h e n e s  de agua. 
Las manchas reveladas desarrol laron color  azul en' f r i o ,  
b,) - Reactivo be Dramndorff (para f o s f o l i p i d o s  contenien- 
do colina) 
Solucidn 11 : se disolvieron 0,85 g de ni t ra to  b68ico 
de biamuto en una mezcla de 10 m l  de 6cido ac6ticzo 
glacial  g 40 m l  de agua, 
Solucidn 2 : se disolvieron 0,85g de IX en 20 m l  de 
agua. 
Soluci6n d s  revelado : se mezclaron 5 m l  de Solucidn 1, 
5 a1 de Solucidn 2 y X )  m l  de 6cido acetic0 glacial 
y se completd con agua hasta 100 ml, 
E l  color caracterfstico de l a s  manchas fue anaranjado, 
c).-- Vapores de yodo - exposicidn de l a  placa revelada a 
vaporea de yodo que permiten vieualisar  10s lfpidos 
neutroa como mapchas pardaa . E s  un reactivo de re- 
velado totalmente inespecifico. 
a) - Reactivo para aninofosf&tidos : ninhidrina al 0.22 
en etanol, Luego de pulverieado y por  calentaniento 
del  sector de l a  placa con a i re  caliente laa manchas 
correepondientee desarrollan color ro jo violAceo. 
Vieualiea 10s foafollpidos que contiene grupoa -5, 
e) - Reactivo para mdcares 
Anisaldehido - dcido SO,& : 1 m l  de SO H concen- 4 2 
trado se agregd a una eolucidn de O,5  m l  de aniaal- 
dehfdo en 50 m l  de h i d o  acdtico (recientemente pre- 
parada) . 
Tratamiento : despuhs de l a  aplicacidn ee calienta 
a 100-1050 hasta m k i m o  desarrollo de color, 
< R a f t 0 1  - SO& : se  hiro una mezcla de 10.5 m l  de 
soluci6n etandlica de naf to l  al 15$, 6,5 ml de 
SO& concentrado, 40,5 m l  de etanol y 4 ml de agua. 
Tratamielito : despuds de l a  aplicacibn se  calentd 
3 a 6 ainutos a 1000. 
En escala ana l f t i ca  l a  mancha reveladti. m& prdxima 
a 10s punt08 de siembra correspondid a lieocolinafosfo- 
l ip idos  (igual corrimiento que un patrdn de l i so l ec i t i na )  
asguido de un componente fosfolfpido con igual  corrimien- 
t o  que un patr6n de colinafosfolipido ( l ec i t i na ) ,  un fos- 
fol ipido Dragendorff posi t ivo con Ident i  co corrimiento 
de un patrdn de esf ingmiel ina,  etenolaminafosfolipidob 
y l ip idos  neutros ( 10s doe dltimos con corrimientos si- 
milares a etanolaminafosfolfpido~ de l e c i t i n a  comercial y 
Qg. aoeite de girasol,  respectivamente). 
I Las  aeparaciones en eecala analft.ica mostraron has- 
t a  6 componentes con valores de Ri muy pr6ximos ( d i f i c i l  
resolucibn) entre l a s  manchas correspondientes .a- e tanol- 
aminafosfolfpidqs y l ip idos  neutros. Dos de e l l a s  dieron 
reacciones posit ivas o dudosas con reveladores para compo- 
nentes conteniendo az$cares, una de tono viol6ceo con reac- 
t ivo de e n a f t 0 1  y l i l a  con e l  de anisaldehfdo; l a  o t r a  
v io l e t a  con es te  filtimo reactivo y negativo con e l  de 
4-  naftol.  
A 10s f ines  del estudio de las 'composiciones acidi- 
cas de algunos componentes separablea en s f l i c a  gel G 
( escala preparativa) s e  corriemn aobre placas recubiertas 
con eapeeor do 500p 40-60 m g  de 10s l ip idos  extraidos 
por l a  mescla ternar ia  de solventes disuel tos  en l a  mi- 
nima cantidad de C13CH:CB OH (2 : l  v/v) en bandas de 15 am 3 I 
de l a r p  con micro je r ing  de 50k 1 con dosificador. 
Lateralmente ae aembraron f ranjas  de aproximadamente 1 cm 
que fueron reveladas en forma independiente, cubriendo 
e l  rest0 de la placa con un vidrio. Una de las  bandas la- 
t e r a l e s  Ate revelada con resctivos para fosfolipidos,  
o t r a  con ninhtdrins 0,2$ en e t m o l  y poster ior  calenta- 
miento parcial  sdlo en l a  eona, con a i r e  caliente,  IS1 
eeotor central  de l a  placa se pulverisb con solucidn 
0.2s de 2-7 dic lomfluonscefna  en e t a n 0 1 ' ~ ~  3 se  obser- 
v6 a1 UV a 254 nm. Sedn  las coloraciones caracter is t i -  
cas y lae poaiciones re la t ivas  en lo8 cromatogramas,se 
ubicqron bandas correspondientes a l ip idos  neutros, eta- 
nolaminafosf olipidos, colinafo sfol ipidos y do8 probable8 
glicolipidore. Habidndose corrido dos placas en l a  forma 
descripta  se reunieron 10s raspados de 10s l ip idos  men- 
cionados, procedentes de l a  parte central  de cada placa, 
delimitada por e l  revelado con 2-7 diclorofluoresceina, 
1 '-m reactivo s o  destructive, indicado para un anill isis pee- ; a t e r i o r  de composici6n acidica por  C G L  de 10s l ip idos  ad- 
I 
sorbidos. Los raepados se preaervaron para su posterior 
estudio en atm6sfera de A2 a -150 y en l a  oscuridad has- 
t a  e l  momento de sus eluciones. Estas precaucionea se  re- 
forgaron manteniendo hasta  ese momento 10s l ip idos  adsor- 
bidos sobre l a  s i l i c a  gel en razdn de l o  aconsejado por  
Slawson y lead1'', en e l  sentido de que el siaterna a i l i c a  
gsl - adsorbido,es mayor ea tsb i l idad  f r e n t e  a proce- 
soe de deter ioro oxidativo. 
3-5) composiciones acidicas  de l i p i d 0 8  neutros (LN) - 
etanolaminafoafolipidoe (EFL) y col inafosfol i -  
pidos (CPLL 
Lo8 raspados respectivos fueron eluidos con mescla 
Bter e t i l i c o  - C1 CH ( I t 1  v/v) recuperando 10s l i p idos  3 
(rota-vapor, vacio) , que se  saponif icamn por r e f l u  jo 
durante 30 minutos con 5 m l  de solucidn de KOH a1 4s en 
e t a 0 1  l i b r e  de aldehidoa. En -10s casos de l ip idos  neu- 
t ros ,  e t ano lmina  y col inaiosfol ipidos s e  hicidron extrac- 
ciones de presuatos insaponificables con Bter de petldleo 
( de e x i e t i r  plasmaldgenos o l ip idos  aldehido&nicos no 
fosforados, l a  saponif icacidn engendrarf a insaponifica- 
b l e s  consti tufdos por g l i ce r ina  e t e r i f i c a d a  en uno de 
sua h idmxi los  con alcoholes 6- (3 insaturados) . Estoe in- 
asponif icables  se  reservaron para su pos te r io r  transfor-  
macidn en dimet i lacetales  a examinar por CGL. D e  l oa  11- 
quidoa aloal inos  conteniendo 10s jabones l ibres  de insa- 
ponificables s e  a i s la ron  10s Ocidos t o t a l e s  pot extrac- 
ci6n con d t e r  e t i l i c o  previa acidizicacibn a pH 4 (he- 
105 l i a n t i n a ) .  los 6cidos s e  ea te r i f i ca ron  con CH30H -S04H2 
y 10s dsteres obtenidos se examinuron en sus coaposicio- 
nee ncidicaa p o r  CGL con 10s resultados que Piguran en 
la -- Tabla 6. Este incluye las  composicioaes acidicas de 
10s l i p i d o s  presuntivamente gl icolfpidos (GL) (1) y (2 )  
o p e d  l a  sepakacidn de insaponificable luego de ips sopa- 
LCFL y GL, de l o 8  c u a e s  solo lo8 de LN , CFL y EP& rea- .' 
restantes  puede haber interferencia por Is preeencia de 
presuntos dime t i l a c e  t a l e s  (en mug bajas concentraciones) 
en 10s (sterna metil iaos#~l 'I;.: j" 
Loa ins4ponificables procedentes de l a  saponifica- 
oidn de la8 fracciones LN, CFL y EFL se  h i rv iemn a re- 
persiguid evi tar l o  presencia s imu l the  a de dimfljtlace- 
composici6n db 10s dimetilacetales con L a  form~cidn de 10s; 
aldehfdoa respectivos). Por evaporacidn del  Bter se  aisle 
ron lo8 dimetilacetales que se examinaron por CGL regis- 
trando 10s componentes con tiempos de r e  tenci6n quo ae 
mencionaron en l a  Diecusidn de l a  Parte Experimental. 
Dado e l  ndmen, de componentee, phrte de lo6 r e ~ ~ ~ e n t e s '  
de eatoa dimetilacetales se reunieron e hidrogenaron (ci-  
U l  
cloheuuo, Pd 10$ /C) , examinando p o r  C G L  esa meacla 
de dimetilacetales saturados (ver Discusidn de l a  Parte 
Experimental) * 
La8 Pimrse  -9- 11 1 2 , u  y - 14 ae ref ieren  a 10s croms- 
togramas de 10s dimetilacetalee obtenidos a p a r t i r  de 10s 
eluidos de UI , CFL, EPL y de lo8 remanentea de 68tos 
reunidos 9 hidrogenados. 
3-6) C ~ n f  irmacibn de l a  preaencia de plasrnaldiJrinos 
Operando sobre l ip idos  to ta les  extrafdos por mea- 
c l a  ternar ia  de CH OHtCl3CH:H20.y sobre fracciones elui-  3 
daa de las separaciones de es tos  l fpidos en capa delgada 
preparativa se  inves tigeron plasmaldgenos siguiendo l aa  
64 indicaciones de Klenky Debuch . Se dispuso adem& de he- 
xmal  y drcanal y de 10s respectivos dimetilac&a%es pre- 
.***" 
puados  expmfeso (ebullici6n por ref lu jo  con CB w w + :  OH-SO& 
y a i s lmien to  poster ior  por ertraccidn con d t e s  $6 petro- 
leo prerla nrutral isacidn de l a  ecides con aol;&6,6n de 
.:*e 
Preparacidn del  reactivo : Pucsina - Acido S O ~ H ~ : .  
1 g de clorhidrato de pararosanilina (Fucaina b b i c a )  se 
disolvi6 en aproxirnadmente 700 m l  de agua' a l a  cual ae 
habfe agregado 50 ml de C l H  2H y 5,O g de S03HAa pun, y I 
seco. Se l levd a v o l h e n  con ague dest i lada y estaciond I 
agitando ocasionalmente has t a  decoloraci6n to ta l .  Se man- I 
tuvo en frasco de muy buen c ie r re  para evi t a r  perdidaa de 
SO* w  
AdemAs se  dispuso Be Bcido acdtico g lac ia l  p.a. y de n- I 
hexanol, ambos previamente ensayado8 cornprobando que da- 
ban reaccidn to talmente negativa. 
7 mg de hexanal 84, diaolvieron en 10 m l  de Acid0 
aodtioo. A 0.2 m l  de ea ta  solucidn se &@;re& 0,2 ml de 
C l H  2N y oalentd en bail0 de agua p o r  10 minutos a 550, 
Deapuds de enfriar e l  tubo en agua a temperatura ambient8 
se agregaron 0,22 ml de solucidn acuoaa de NaOH 2 N mea- 
clando wry bien antes de agregar 2,O r n l  de reactivo 
Pucsina - SO2. La reaccidn result6 ne tamente positiva. 
(0,014 ng de hexanal en e l  ensayo). Un ensayo iddntico 
sobre 0.2 Pal de solucidn de decanal en acid0 acdtico 
glacial (0.09 mg de decanal) fue  tambidn netamente poai- 
t i v a  (tono a& violdceo que con hexmal).  
Una reaocidn practicada sobre 0.2 m l  de dintetilace- 
ta l  (0.09 mg de dimet i lace ta l )  s i n  agreeado de h i d o  C l H  
2N condujo a macci6n positiva neta  en un lapso de 20 
minutoe ( l a  l iberaci6n de decanal a p a r t i r  de su dl- 
met i lace ta l  ormrrid por accidn de l a  aciderc provista por 
el SO2 del reactlvo). %1 presencia de dcido C1R 2N l a  
, maccibn fue netamente poa i t iva  en Eorma inmediata . 
Ensayoa sobre l ip id08 extrafdos por  l a  meecla t e r n a r i a  
C1 CHr CH OH *H O 
-3-+ 2- 
Suponiendo que la  concentracidn en plasma16 getnos 
de eatoa l i p i d o s  s e r f a  muy baja se pract icd una reacci6n 
aobre 0,5 rg de 10s m i s m o s  dieuel tos  en 0.2 ml de 4cido 
ac6fico. Se procedi6 t a l  cual ha sido indicado p o r  agre- 
gado de 0.2 ml de CIH 2 N, calentando por 10 minutos a 
550 etc .  , obteniendo reaccidn apa,renteniente ne&"ci.tiva. 
da en l a  capa de n-hexanol (ensayo poeitivo). 
Loe remanentea Be estos supuestos dimetilaceta- , -  - 
1 18s que se  habfan examinado por C GL ae reunieron obte- 
niendo alrededor de 2-3 m g  de meacla que se  diaolvid en 
1 ml de doido acetic0 g lac ia l  (practioando reaccionea 
eobre 0.2 m l  de l a  solucidn asf obtenida ee obtuvo enaa- 
yo poeitivo). Igualmente y operando eobre una solucidn . 
en dcfdo aodtico del  remanente de l  e x h e n  CGL de estoa 
d i u e t i l a ~ e t a l e s  hidrogenadoa, tambidn se  obtuvo ensayo 
poeitivo. Como conolusidn eurgi6 que e s t a  fraccidn de 
l ip idos  fundamentalmente polarea, extrafdoa de una hari- 
na de semilla de l ino  (p rev i a~en te  ago tada por henano) 
C1 CHeCH 0H.H 0 
-3-'3-2- 
nar ia  s e a  Lyons- Lippert a p a r t i r  de harina previamente 
ag~tada por hexano t6onico se obtuvo por  dilucidn con a- -- 
guo un aiateme bif8sico en e l  que l a  cape liquids supe- 
de 700 (rota-vapor , vacfo). Se obtuvo un residuo aparen- 
temente morfo  totalmente soluble en CH30H:H20 (144:50 v/v) 
que s e  l levd a v o l h e n  de 500 m l  en un matraz aforado con 
a icha  meecla de solventea. Par evaporaoidn de una alicuo- 
t a  de 25 m l  se obtuvieron 0,5364 g de un reaidup pardo por 
oal.entaniento a peso constante en vacfo y a no m h  de 500 
( 5.36s sobre semilla) .  En t o t a l  ae diepuso de 10,7280 g 
de e s t e  material  que se destind a s u  a n u i a i e  ( detenni- 
nacionea de N t o t a l  y azJcares reductorea e invertibles), 
con 10s s iguientes  resultados : 
H t o t a l  (Kjeldahl) : 0,098$ sobre semi l la  ( 0,61$ 
corn protefna "brutaba) 
h d c a r e a  reductores ( ~ e r t r a n d )  '12 : 0,15$ eobra se- 
mil la(  como glucoaa) 
&dcares i n v s r t i b l e s  ( ~ e r t r a n d ) " ~  : 2,055 aobre ee- 
milla (como aa- 
cam sa)  
3-8) I n v e s t i a c i d n  de azdcares y pol i sac l r idos  en harina 
de l i n o  
- 
Ani l i s i s  cuant i ta t ivo en hidratos  de carbono 
Aedcares reductores : Aproximadalrente 30 g de har ina ae p e m  
saron en un erlenmeyer, neutralizando p o r  a g r e e d o  de l g  
de CO Ca ; se agrepron 125 m l  de etanol  50% (v/v) y se  3 
mantuvo en ba50 de agua (I hora a 83-870) empleando un I 
pequeflo embudo en e l  cue110 del erlenmeyer como condensador. 1 
con etanol 95s (neutraLieado a l a  fenolf taleina) ,  centri- 
fugd 15 minuto8 a 2800 rpm, l a d  por 2 veces e l  reaiduo -* 
con 50 ml de etanol neutro y retunid lo8 liquido 
a1 sobrenadante original.  E l  liquido se  concent 
ta-vepor (MO, vacfo parcial)  haata un v o l h e n  de apmxima- 
C damente 30 m l  (eliminacibn del  etanol) y se  agregb: 50 m l  
'"e agua. Se t rans f i r id  a un tub0 de centrffuga en donde 
ae prooedid a l a  defecacidn por agregado de solucidn de . 
acetato neutro de Pb (o.a. 2 m l )  y agitd por 15  minutos 
observando l a  f omacidn de un precipi tad0 floculento. 
E l  exceso de Pb se elimind por agregado de soluoidn satu- 
rada de oxalato de K aeguida po r  centriiugacidn (20 -25 
minutos a 2500 rpm) . Finalmente se llevd a v o l h e n  en matrag 
aforado (250 m l )  ( A.O.A.C. Offic ia l  Method 22.043, 1965) 
(~od i f i cado ) .  
Lo8 wdcares reductores se de terminaron volumdtricamente 
j 
por e l  mdtodo de ~ e r t r a n d " ~  a partir  de una al icuota de 
100 m l  ( 0.21% sobre harina, como glucosa). I 
&Scares i m e r t i b l e a  : ( A.O. A.C. Offic ia l  Method 29.026, 
1965) r- 
-. - 
. .  
A una alicuo ta  de 10 31 de l a  solucidn obtenida pa- 
ra l a  determinacidn de a d c a r e s  reductores, se agregd 
.- I 
1.25 m l  C l H  5 = 1.10 y calent6 en baiIo de agua himiendo 
durante 20 minutos. Se neutralizd l a  solucidn con NaOH 
10$ (tornaaol). Los aetlcares invertible8 s e  deteminaron 
por e l  mdtodo de ~ e r t r a n d l ' ~  (3,522 sobre harina, como 
sacarosa). 
- .  
I '  
- .. 1 I 
1 
113 Bidratos de ~brbono Sacarifi.cables : Se partid de apm- 
ximadamente 10 g do harina (neutralisando con 1 g de 
CO C a )  , suapendi6 en 125 ml de etanol 50$ y mantuvo en 3 
baRo de agua 1 hora; luego se  decant6 e l  liquido, se  la- 
v6 e l  residuo con etanol neutm y se  sec6 en estufa de 
vacio a 500. E l  residuo aeco se t ra t6  con 671 ml de agua 
m A s  67 , l  m l  de &ciao ClH 6 ~ 1 , 1 2 5  y calentd a ref lu jo  por 
2 horaa. Luegg se f i l td y se  l levd a v o l b e n  f i n a l  de 
1000 rl. A p a r t i r  de ee ta  aolucidn se  tom6 una al icuota 
de 25 m l  determinand0 10s hidratos de carbono sacarifica- 
b les  por e l  d t o d o  citado anteriomente (20,72$ sobre ha- 
r ina,  como almiddn) . 
Ident if  icacibg de ~ i d r a t o a  de Carbono 
Se o p e d  eobre l a s  soluciones preparadas para l a s  
determinacionrs de azdcarea reductores y de aedcares in- 
v e r t i b l e ~  y directamente aobre e l  residuo remanento de 
l a  extraccidn etandlica de azdcares se real ied l a  sac+ 
r i f icac idn ( C l H  d = 1,125) para obtener l a  solucidn de 
10s hidmlizados de 10s hidratoa de carbono sacarifica- 
bles. En todos loa casos se  procedid a l a  purificacidn 
de las soluciones para su poster ior  and l i s i s  cmmatogrL 
f ico.  
Purif icaci6n : una vee obtenidas l a s  solucionea pmblema 
ae las concentd en mtavapor (450, vacio parcial)  hasta 
unos 20 m l .  Cada solucidn se  pas6 p o r  columnaa de inter- 
cambio i6nico (para eliminar interferencias  debidas a las 
sales) .  L a s  resinas u t i l izadas  fueron : De Acidite PI 
anibnica-.y Amberlite IR-120 catibnica previamente acti-  
vadas. Se eembrd l a  oolumna con l a  muestra prob'lema y ae 
eluyd con agua deatilada, reoogihdo'se 10s primeroe 500 
ml ( go teo lento ) ; laa columnas ee. lavaron con 2-3 l i t r o e  
de agua deatilada para eliminar lo8 aedcarea retenidoe 
mecanicamente por  la8 reainaa. Lo8 primema 500 m l  re- 
cogidos se evaporaron en rota-vapor (400, vacio p a r e i d )  
con peguefloa agregadoe d8 etanol para ayudar l a  evapo- 
raeidn haeta sequedsd, E l  residuo se tomd con etasol  
para l a  siembra cromafogrUica. 
Identificacidn cromatogrAfica Be hidratoa de carbon0 
Se prepararon placas de 20 x 20 cm con aplicador 
Desaga 250 de eepeaor, ee& l a  tdcnica de Lewis y 
107 Smith . /I 
Se eembraron 2-3 mtaa de patrones (. 10 m g / m l )  
oada 2 cm con capilar  de vidrio y para laa muestras 
la8 aiembraa variaron entre 3-16 go tas s e a  l a  con- 
centraoi6n de aztfcaree presentes, 
Para l a  identificacidn de glucosa, galaatosa, 
xilosa, arabinosa y maltoaa se prepararon placaa del  
eapeaor indicado con 20g de ILielserghur G con 40 m l  de 
buffer foafato de pH 5.0 (para 5 placas), dejbdolas  se- 
car a l  a i r e  durante una noche. E l  solvente de desarrollo 
fue : n-butanol + acetona + buffer fosfato de pH 5 , O  
114 (40:50:10 v/v) y se revel6 con dcido f t s l ico + anilina, 
obteniendoae color ro jo ciruela para las pentosas y marrdn 
para laa hexoaas, 
Para l a  identibloacidn de sacarosa, la8 muestraa 
a8 aembraron en placa.6 de s i l i c a  el C (30 g de s i l i c a  
g.1 en 60 m l  de solucidn de acetato de sodio 0,02 M pa- 
ra 5 placas) . Estae placa8 se aotivarpn por 30 minutos . 
a 1100 aritee de au ueo. E l  eolvente de desarrollo fue: 
acetona + cloroformo + agua + metanol (75:10:5:10 v/v) 
y e l  revelador m i l i n a  + difenilamisa + P04H3 115,116,117 
dando sacaroaa una manoha caracterfst ica de color gris. 
La fructosa se i d e n t i f i d  en crornatograffa en 
papel deacenhente, usando l a  m i s m a  concentracidn de sien- 
bra que en l a  placa taato para e l  patrdn corn para las 
dist intaa m-atras, Se corrid dursnte 20 horas en forma 
deecendente, con una neecla de butmol + etanol + agus 
118 (10: 4: 4 V/V) y e l  papel, ma vez seco se reveld con 
reeorcina t butanol + C l H  0,25R (reactive de gnzpo ceto), 
dando l a  fructosa una mancha rosada. Lo8 reaultados de 
es te  angl ia l s  cualitativo fueron considerados en l a  Dia- 
cusibn. 
Con tdcnicas similares se procedid a l a  idenfi- 
ficaci6d de presuntos azdcares reductores e invertiblea 
preeentes en l a  capa CH OH:H20 resultante de la dilucidn 3 
del  extract0 en l a  meecla ternaria C1 3 CH:CH 3 OH:H20 ope- 
rado para l a  ertraccidn de l i p i d o s  polarea. Cow ha si- 
do erpueeto m l a  Discusi6n de l a  Parte Experimental no !?-. 7 
pudo reoonocerse ningdn azdcar reductor y solaments sa- 
carosa entre 10s invertiblea. Este coaportamiento ha si- 
do comentado en l a  Discuai6n mencionada. 
4) - wAlsl@ow proteico de semilla de l ino agotada 
por hexano y por me~01a C l  CH:CH OBtH 0 3- 3-2- 
Se& ee ha expueato en l a  Discuaibn, l a  harina 
resultante del amtamiento por hexano y por mescla ter- 
nar ia  C1 CH:CH 08:H20 ( amboe conteniendo BHT cono anti- 3 3 
oxidante) ae suspendid en 300 nil do CH30H anbidm, cen- 
trifugd y r e p i t i d  e l  tratamiento por 2 veces m h  emplean- 
do 200 rl de CH30B por vao. l a  harina resultante se ca- 
leatd en estufa de vacfo a 500 h a t s  consiatencia pul- 
verulenta (28.8s de pbrdida de peso a 1000) prosiguiendo 
pdrdida Be peso a 1000 y en vacio de 10,4$. Se obtuvo un 
t o t a l  de 96 g de harina que conteda 6,36$ de ceaieae 
(500 ,5500) y 6,90$ de IV t o t a l  ( ~ 3 e l d a l )  referid0 a 
sustmcia  see*, equivalent0 este dltimo a 43.13% de "pro- 
Sobre. esta hari.na se procedid a la obtencidn de 
un waialadow proteico, A t a l  f i n  80 g ae adicionamn de 
1680 m l  de agua destilada (relaoidn 1:21) y agitd por 
una hora a temperatura ambient9 manteniendo 6% valor de 
pH entre 9 y 10 por agregado de NaOH 5N. A l  cabo, ee cen- 
trifugd (30 minutos, 2800 rpm) obteniendo un residua y 
Un liquid0 decant ad^ (lfquido I). E l  residuo 80 adiciond 
do 400 m l  de agua deetilada (pH 9 -10) y centrifugd 
(20 minutoa, 2800 rpm), obteniendo un nuevo residuo in- 
soluble y un liquido decantado (liquido 11). El residuo 
se sometid a una nueva axtraccidn con 915 m l  de agus 
dest i lada  ajustada a pH 9-10 con NaOH 5N. La extraocidn 
ae prolongd por agitacidn mechioa durante 45 minutos, 
separando por oentrifugacidn un reaiduo gue se  desechd 
y un liquid0 deeantado (l iquid0 111). Lo8 liquid08 decm- 
tadoe I , 11 y I11 ee reunieron y l levaron a pH 4.0 con 
agitacidn mechica (pH isoel6ctr ico)  deapuds de l o  c u d  
ae separd e l  precipitado par centrifugacidn (30 minutos, 
2800 r p m ) .  E l  precipitado ae t ra td  2 veces con agua dea- 
tiladsr adustada a pEI 4.0 operando .por centriflpgacidn para 
obtener un insoluble final que se  div id id  en 2 partee 
aproximadamente iguales en peso, Una de e l l aa  se some- 
t i 6  a l a  purificacidn por suspenaidn en etanol ( 4  tra- 
tamientos con etanol 96s en l a  relacidn lr22 y un lavse 
do f i n a l  con Bter e t i l i c o ) ,  Despues de centrifugar e l  
preaipitado se  l lev6 a peso constante en estuf a de V ~ C ~ O  
a 450, obteniendo un polvo f ino blanco y muy adherent0 
(1.36 g de " a i s l a d ~ ~ ~ ) .  
L a  o t r a  fraccidn de co4gulo contenia 97,796 de agua 
y ae mantuvo en desecador y finalmente l levd a peso cons- 
tante  en eetufa de vaoio a '450, obteniendo 1.23 g de un 
pmducto de color pardo. Apmximadaments e l  t o t a l  de "ais- 
ladow seco a 450 fue  de 2.64 g, c i f r a  significativamente 
baja  e i  se l a  compare eon l a  que se obtiene partiendo de 
harina agotadas solamante por hexano (d  22s) 
Con e l  objeto de esclarecer si e l  bajo rendimien- 
t o  en @@aisladoH seco a 450 se  debga a wl bajo valor de 
extraccidn de N a pH 9-10 o a un bajo, va lor  de insolu- 
bi l izacibn a pH 4,O ae practicaron ensayoa para determi- 
IIa 
nar 10s valores de R extraido a pH 9-10 con distintoe 
valorea de relacionea harina : agua. Operaado aobre 5 8 
de harina agotada gor hexano y por  mesola ternaria y con 
ama ajuatada a pH 9-10 (cuhriendo e l  &bit0 de relacio- 
nea harina r agua 1821 a 1~601 ,  80 obttaviemn valores 
da B e x t d 8 o  $ I! en harina que oscilej~on entre 24,5 y 
33.7 $. Estas cifraa son sumamente bajas respecto de lae 
observadas sobre harina de l ino e x t r d d a  aolamente por 
hex- ( N  69$) 
A t i n  de establecer si l a  aueenoia de sustanciaa 
en la harina ago tada por hexano y por  mescla ternaria 
modif icaba l a  extraccidn de material n i t ro  genado, ae 
realisaron eneayoa crfladiendo a l a  harina asi obtenida 
10s diat intos product08 extraidoa por la mertcla de sol- 
E r r 8 ~ 0  10% : A 5.06 g d8 harina agotada por hexano y por 
mezcla ternaria C1 CH:CH OH:B20 ae agregb 3 3 
0,1535 g de l i p i d o s  extrafbles por l a  me+ 4 
I I c la  mencionada, dis*eltos en C1 CH. Luego se 
- 1 1 .  I I 3 cubrid tcrda l a  harina con C 1  OH y ee agitd 
-3 
en rota-vapor por  30 minutos a 40 -420. 
Finalmente ae,destilb e l  solvente a 400 en 
vacio. La extraccidn de es ta  h-na se re* 
l ied en l a  forms habitual ( relacidn harinag 
agua, 1:21) obtenidndose un valor de 8 ext rd-  
do $ R en harina de 27;,6. 
Ensago If02 : A 5,02 g de harina agot ada por hex- y por  
25 ml correspondientes a l a  capa CH OH:B20 3 
(corresponden a 0.48 g d e l  extracto). Se agi- 
td en rotavapor 30-45 ninutoa a 400, destilan- 
do e l  solvente a esa temperatura y en vacio. 
La extraccidn de eeta harina se malie6 en la 
forma deecripta anteriormente obteniendose 
un valor de N extraido $ N en harina de 20,7. 
Bnaayo 1403 r A 5.06 g de harina ago tada por hexano g por 
mescla ternaria C1 3 CH:CHJOH:H20 ae aRadi6 
25 ml correspondientes a l a  capa CH30HrH20 
m 8 a  0,1496 g de l i p i d o s  polaree disueltos en 
01 CH. Se agitd 30 minutos a 450 en rotsrvapor 3 
y se dest i ld e l  aolvente en vacio a eea trmpe- 
ratura. La extraccidn de es te  produoto se rea- 
l ied en l a  forma habitual, lograado un valor 
de N extrafdo $ N en harina de 28.8. 
Calm se expone en l a  Discueibn de l a  Parte Experimental , 
estos valores eugleren un pro ceao de desnaturalieacidn 
causado par e l  tratamiento de l a  harina con l a  meccla te- 
naria, pueeto ~que e l  agregado de l i p i d o s  extrddos por l a  
rescla  de solventes y de l a  fraocidn CH 3 0H:H20 no mejora 
l a  extraccidn de proteins. 
Por dltimo y teniendo en cuenta que la preciplta- 
cibn de lo8 naisladoaN ae oped a pH 4.0 (valor de pH 
isoel6etrico determinado para e l  caso dewaialadosn a par- 
tir de horinad agotodslr solamente por hex-), se proce- 
did a l a  detemnacibn de 1Q sobrenadante por acidifioa- 
...I . cidn de extradtivos logrados a pH 9-10 eobre harina am- 
tada por hexano y por mescla ternaria ( cubriendo e l  ran- 
p de pH 4.8 - 3.0) ; sin obaervar un valor mfnimo (eate 
- comportPmiento ha sido comentado en l a  Discusidn) . 
PUNCXON ALIDAD' DE AISLADOS PRO TEICOS 
DETEWINACIONES DE VALORES DE ISN 
%doer 10s valores de indice de solubilidad de nitrd- 
geno (ISN) se lograron por apliccrcidn de l a  tdcnica d e l  
A A C C ~ ~ ,  de jando conatancia de haber a justado eb cada caso 
e l  valor  de pH a1 deseaeo. En r e s h e n  l a  tecnica ae des- 
cribe a s i  : 
5 g de "aisladoM, previalente temizado a travds de una 
malla 149 ASZM (equivalente a 100 mallas) ae pesaron en un 
vaso be 400 m l ,  Se midieron 200 m l  de agua desti lada (a  300). 
de loa cuales 150 ml se  ag re s ron  en pequefias porciones a 
l a  vea disperbando e l  material con una v a r i l l a  de vidrio 
(u t i l i tando l a  dltima porcidn para l avar  esta  dltima). Se 
Ilevd a1 pH requerido en e l  ensayo con NaOH y agit6 120 
minutoa a 120 rpm a 300 oon un agitador de vidrio cuyo di& 
metro de paleta  fue de 50 mm. E l  pH se control6 h s s t a  ests- 
bilirtacidn utilizando lo8 50 m l  de agua restantes  para en- 
juagar e l  electrodo en cada determinaci6n. Al cabo de l a s  
2 horas ae t rsnef i r id  a un matraz aforado de 250 ml, l l e b  
vando a v o l h e n  con agua desti lada,  se agregaron 1-2 gotas 
de antiespurnante ( alcohol oo t i l i co)  enrasd y homogenizd. 
Sa esper6 unos minutos y decant6 40 ml en tubos Be cent& 
fuga de 50 m l ,  centrifugd 10 miutos a 1500 r p m  y decant6 e l  
sobrenadante a trav6s de un embudo con lana ae vidrio para 
eritar e l  pasaje de sdlidos. E l  f i l t r a d o  si recogid en un 
vaso y se  tomaron alfcuotas por t r ipl icado para deterzninar 
N (Kjeldahl), Con 10s valores obtenidoa y teniendo en cum- 
fa  e l  R t o t a l  de l  material de part ida ae calcularon 10s va- 
lo res  de ISN ($ de N t o t a l  solubilisado). 
Otra modificacidn surgid en determinaciones con al- 
gunos Qislados@1 (l ino,  c i t r i cos )  que en razdn de consia- 
tir de aso c i  aeiones indisolubles pro t egna - poliaac&ridos 
provocaban uner elevada viacosidad del  medio liquid0 ernplean- 
do 5 g en las determinacionea. Ello llevd a efectuar las 
evaluaciones con 1,5 6 2,5 g ae& 10s casoe. As1 miemo 
y en 10s ensayos de evaluacibn de ISN practicados sobre 
co&gulos recidntes no sometidos a deshldratacidn o en que- 
110s pracedenfes de enaayos de preservacidn por enfriamien- 
t o  o congelacidn ere o p e d  aobre cantidadea de coa&los quca 
co'ntuviesen cantidades de materia seca pr6xima a 5,0 6 2,5 
g,se& 10s casoa, Eatos dltimos t ipos de mueatraa requi- 
r ieron una correcta homogenizacidn (previa a la8 pesadaa) 
tanto para la8 determinaciones de ISN como de contenido 
en 24 t o t a l  (K jeldahl). 
2)  - Experienciaa sobre 8taisladosu purificadoa por etanol 
960 y secados a 450 en vacfo 
eon l a  tecnica descripta en 1) se practicaron dete* 
minaciones de- ISW sobre un "aisladoN de semilla de l ino  
operando sobre l , 5  ; 2.5 y 5 , O  g y cubriendo en rango de 
pH 6,0-8,0, mismo un estudio aimi'tar se r e a l i d  sobre 
m uaislado" de semilla de cartamo operando sobre 5 g y 
ofro sobre maislador de mescla de semillae de f ru tos  oil 
t r ioos,  operando sobre 2,s g. Lo8 resultados obtenidos 
en estos ensayos figura3, en l a a  Tablasb, 2 y - 10 y en las 
r i ~ u r a e  2 , 2. , g y 2. 
Ad mismo (ver  -- Tabla 11) y operando a pH 7,O se  
hioieron determinaciones de 10s valores de ISN para "aisl* 
dos operando eobre 2.5 y 5,O g (se& lo8 caeos) eobre cae 
eefna industrial g s ~ b r e ~ ~ a i s l a d o e ~  obtenidoe por copreci- 
pitacidn de pro te ina  de l ino  con 4O$ de caaefna industr ial ,  
al igual que aobre t@aisladosM de aemilla de girasol, coco 
I 
paraguago, de s e m i l l a  de zapallo, de tomate, de metcla de 
semillas de f ru tos  c f t r i cos  y de proteinas de pepas de ca- 
i j 
rozos de damarsco .(procedentee de f ru tos  aometidos o no a 
calentamiento), sobre waisladosl' de sernilla de l ino  y de I I 
i 
laersclae Be variedades de so ja (eataa dltimaa por precipi- 
tacidn a pH ieoel4ctrioo de extractivoa logradoa a pH 7.0 
Y 10,0)* I 
I 
3) - Bx~er iencias  sobre llaialadosM no sometidoa a deshi- I 
dratacibn, oonteniendo materiales l i p f  dicos 
Operando sobre uaislttdosfl obtenidos por precipita- 
cidn a pH iaoel6ctrico some t i d o s  exclusivamente a euspen- 
sidn en agua ajuetada a ese valor  de pH seguida de centri- 
fugacibn, ae lograron 10s valores de I S N  que f iguran en 
Is -- Tabla 12. Conprenden llaisladosm de semilla de eapallo, 
tomate, cPrtamo, girasol,  de b e c l a .  de 'semillas de f rutos 
c i t r i cos  y de meecla de aemillas de variedadea de so j a  ; 
la8 ci f raa  se  ref ieren a valorea de ISN a tiempo oero 
(coAgulos recien obtenidoa) o de 10s mismos preeervadoe 
por ref  rigeracidn (8-100) o por congelacidn l en t a  (-150) 
en lap808 be haeta 2 1  dias, En estos dltimos casoa lo8 
81aisladoett 80 somet ieron a enf riamiento o congelacibn den- 
tro de frascos de vidrio de 23 mn de d i b e t r o  interno to- 
talmente l lenos y con c ie r re  herm6tico ( tapdn eemerilado 
y parafina), Los resultados de todas es tas  experiencias 
han sido expueatas y anali~adas en l a  Discueidn de l a  Par- 
t e Experiment a l ,  
4) - Valorea de contenido en Liaina Disponible 
Operando sobre harinaa de extraccidn de partida, re- 
siduoa agotados en 10s procesoa de extraccidn a lca l ina  
(previamente lavados por etanol y llevados a peso constan- 
t e  a 450, vacfo) , sobre 10s "aisladosN precipitados a valo- 
rea de pH isoeldctr ico y purificados por lavado con agua 
ajustada a eee pH, con etanol 96% y llevados a peso cass- 
tante  a 450 en vacfo y sobre las fraccioneq no diapersables 
de l a s  determinacionea de ISN sobre MaisladoeN purificados 
y sobre "aisladoa" ( coigulos) preservados por ref rigera- 
cidn o congelacidn, se  determinaron 10s valores de l ieina 
disponible por e s t r i c t a  aplicacidn de l a  tdcnica de Conker- 
ton y ~ r a m ~ t o n ~ ~ ~ .  Lo8 resultadoa obtenidos f i gwan  en l a  
Tabla comentada en l a  Discusidn de l a  Parte Experimen- 
7
t a l e  
AISLADOS PRO!I!BICOS DE SEMILLA DB S O J A  
Gomo se  expuso en l a  Diecusibn, ae dispuao de par- 
t ida8 de semilla de so ja  (var. 18,Cerrillos W 6 5 # ,  *Halesoy 
71" y *Clark 63") correspondientes a l a  cosecha 1975/76, 
de l a  looalldad Los Cerriblos, provincia de Salta. Eaaa 
part idas se destinarian a l a  obtencidn y estudio de "ais- 
ledosW s e a  e l  me todo tradicional  de diapersidn aloalina. 
1) - Aceitea ~ n r d o s  de extraccidn 
Obligad-ente s e  debieron obtener harinas de extrao- 
oibn (agotamiento por hexano tdcnico en Soxhlet, previa 
mlienda) .  De 10s extract08 en hexano por recuperacidn del  
eolvente (deati lacibn) en baHo de agua hirwiente y arroe- 
t r e  con vapor de agua, disolucibn en Bter e t f l i co ,  lavado 
en ampolla con solucibn de SOP% a semiaaturacidn, deshi- 
dratacidn con S04N% anhidro, recuperacidn de l  aolvente y 
oalentamiento en es tufa  de vacfo (1000, 5 IPorr) se  obtuvie- 
ron 10s aceitee crudoa que se preservaron en ampollagl de 
vidr io  pr6cticamente l lenae a -15O, hasta su estudio. 
L a  -- Tabla 1 4  resume 10s valores de algunas caraote- 
r i s t i c a e  de l a  semilla : p e s o / ~ l ,  peso medio de l  grano y 
humedad de l  grano, 10s de rendimiento en acei te  sobre se- 
m i l l a  ta l  cual y seca y 10s de algunas caracter is t icae  
iiaicoquimicas y contenidos en componentes menows. Eatos 
dltimos ae practicaron con las siguientes tecnicaa : 
Densidad r e l a t i va  25/40 (picnbmetro) ; Indice de refrao 
cidn a 220 (AOCS O f f i c r i a l  Method Cc 7-25) ; Nbero de 
aeidee (I.U.P.A.C. 11 D 1. sobre 0.5 g de acei te)  ; -
Xndice de eaponificacidn ( AOCS Offic ia l  Method D a  15-48) ; 
Indice de yodo (Wijs) ; Insaponificable t o t a l  ( AOCS C P  
6b- 53) (adap$ado a 10s liquidors residualee de l a  deter- 
minsoidn de indices de saponificacibn) ; Indice de Hodo 
de l  Insaponifioable (Rosemund) ; Bsterolea to  t a l e s  (di- 
121 g i t o n ~ n a ) ~ * ~  JT Tocoteroles to  t a l e s  (d-  d dip i r id i lo )  . 
Las composiciones acidioas se determinaron por 
CGL operando sobre 10s dsteres  metilicos preparados en 
base a 10s Acidos totalea l i b r e s  de insaponificables re- 
ouparados de 10s liquid08 de valoracidn do 10s indices d. 
saponificaoidn respectivos. &as esterificacionee ee lo- 
gramn por re l lu jo  con metanol anhidm conteniendo 1.5s 
en peso de S04B2 concen t r ad~ '~~ .  Se empled e l  equipo, co- 
lumna, faee f i d a  y t6cnica de CGL ya expuestos. &a dis-  
t in t08  componentes se ident i f  icaron s e e  valores de tiem- 
pos de retencidn y loa de composicidn acidic8 porcmtualea 
por eatimaci6n de greaa, Los resultados cuantitativos ha- 
bfan aido previamente controlados por e x h e n  CGL de me%- 
claa de Acidoa de composicidn conocida, por determinacidn 
de las concentracionea de dcido linoldnico y l inoleico 
en UV previa isomerieacidn alcalina y por  c8lculo de 10s 
valores de fndicea de yodo de 10s Bsteres en base a las 
conpo a i  ciones C GL encontradas , que resul  taron coinciden- 
tea con 10s valores determinadoa experimentalmente. 
J 
r La -- Tabla l m a s  composicionea acidicaa mi encontradas, Adem& de evaluar la8 cantidades en ea- t e ro les  totalka se  ofectuaron exhenea de conposicidn en 'I, particularoa. A ta l  f i n  se procedid a1 fraccio- 
k namiento do inaaponifiaables en plactas de a i l i c a  gel (+9, 
aislando por eluaidn con d t e r  e t l l i c o  10s esterolea be1 E l  
raepado de l a  banda respeativa y efectuando e l  exben  C GL 
It- pt i l i sando un equipo Aerogreph Oee Chromatograph modelo 204, equipado con dotactor de ioniaaoidn de l laua,  co- dm- lumna de vidrio Pyrex de 2 metros de largo y 3 mm do di& 
metro in te r io r ,  relleno constituido por Chromaorb GHP La ( s i W i s . d o ,  granulome t r f a  80-100) conteniendo 2s de f ase 
f i  ja(po1aridab media) 0V - 17, temperatura de homo 2600, 
temperatura de inyector y deteotor 3150, A corn f aae d- 
v i l  (prosi6n de entrada 75-80, escala empirica), atewa- 
oidn x 12.8 y con inyecciones de 1 de esterolee en 
eolucidn a1 5s  en clomfonmo puro { 
Lae identificaciones de 10s dis t in toa  picos d e k  
esterolee,  aai  como 18s evaluaciones cuantitativaa ee l l e -  
vamn a cabo segdn l o  expuesto en l a  Discusidn. L a  F i m r a  
osicionee en esterolee de l o a  3 acei tes  considerados. 
Paralelamente se  obtuvo l a  composicibn en esteroleq 
Mh .'I, (por l a  miama tdcnica) del  acei te  de l ino  obtenido en 
es te  trabajo (amtamiento de lsemilla de l ino  var, !Cesanoa 
pintos). E l  cromatograma respective se observa en l a  Fiw- 
r a  22 y 10s valorea de compoeicidn esterdlica en l a  Discu- 
I 
-- 
2)  - Composicidn dq harinae de extraccidn y obtencidn 
de ttaisladoN proteico. 
Las harinas de extraccidn coi*respondientes a las se- I 
m i l l -  de l a s  3 variedadea de soja liberados de solvente, 
se analiearon se& mdtodoe expuestoe en l a  Diacusibn. 
L a  similitud de valorea aconse j6 l a  mez;cla intima de es- 
taa harinas, uh nuevo anaisfs de l a  m i s m a  y su utilieslr 
cidn en l a  obtgncidn de 2"aisladosM proteioos a distin- 
tos valores de pH de ertraccibn. 
2-1) - Curva de ertraccidn de R en funcibn-del pH 
La c u n a  de extraccidn de material nitrogenado a 
p a r t i r  de l a  harina meccla se rea l i~6  a valores de pH : 
En baldn de 3 bocaa provisto de agitador, se co- 
looaron 5 g de harina de .soja, que se suspendiemn en 
100 n i l  de agua (relaci6n harina/agua 1:20) ajustada a1  
valor de pH.requerido en e l  ensayo . Se agitd l a  meecla 
mecanicamente durante una hora a 300, manteniendo e l  valor 
de pH establecido por agregado, de solucidn de laOB. El con- 
tunto se t raavad  a tuboa de centrifuga y oentrifugb por 
30 d n u t o s  a 2800 rpm. E l  liquid0 aobrenadante se trasva- 
e6 a un matraz aforado f i l t rando a t r a v h  de t e l a  me- 
t f i i c a  de acero inoxidable ( 200 mallas/cm) . E l  reaiduo 
se lavd por agitacidn eon 25 r n l  de agua (relaci6n 1: 5) 
previamente Ilevada sr ese pH, oentrifugb nuevament e (20 
minutoe, 2800 rpm) y e l  liquid0 deoantado pasado por em- 
bud0 oon mdla 88 reunid al anterior, El residuo 88 p a 6  
nuevemento a1 bal6n de extracoi6n donde ae procedi6 a 
1 hora, agitaoidn pennansnte, pH eatablecido) aiendo l a  
rela<ridn hsrina/rgua dm 1 t 10, aentrifugando al final del 
period0 be extraaoidn. Los lfquidoe sobrenadantea deoan- 
t d s a  prooedentes de la8 2 ertracciones y lavadoa reuni- 
doe, as llevaron a voldnan eon agua destilada (500 m l )  
y sobre aliauatas por triplicado 8e detennid e l  N t o t a l  
Lo8 reaultadoe obtenidos que configuran l a  curva 
I 
2-2) - NAieladosM pmteicoa a valores de pH 7.0 y 10,O 
Wniendo en cuenta 10s valores de extraccidn de 
IV obtenidoe, se decidlid pmparar Maislado811 a valorea de 
pH extraccibn 7,O y 10.0 cons$derando e l  pH i80816ctrico 
a 4.5 a rafe de 10s trabajos obsemrados en l a  l i tera tura ,  
A tal f i n  se procedib a realizar una maaroertrac- 
cidn (con oada valor de pH de extraccibn) para obtener 
euficiente cantidad de nais lado8 para su a n a i s i s  poste- 
r io r ,  ( previaaente se ef ec tuaron operacionea en eecala 
mnor, ver Discusidn). 
Se part id  de 200 g de harina mezcla operando se- 
g h  l a  tdcnica hescripta para l a  extraccibn. ~1 liquid0 
de extraccidn s b  ajustd a pH 4.5 ( e l e d d o  corn de m b x i -  
ma precipitacidn) eeparando e l  codgulo de proteins8 por 
centrifugacidn (30 minutoe a 2800 rpm). Deapu6s .&cantar 
e l  lfquido sobrendante e l  precipitado se  lavd 2 veces 
(con agitacibn) con 500 ml de agua des t i lada  cada vez, 
previamente ajustada a pH 4.5 y centrifugando a1 f i n a l  
de cada lavado (20 minutos a 2800 rpm) . E l  88aia18dot8 as1 
lavado ae purificd ( 3  lavado8 etandlicoa, 500 m l  de eta- 
' no1 96s en cada lavado) por  agitacibn y desmenueando a 
fond0 10s grumoe en una licuadora. Los extract08 etand- 
l i c o s  se separahn  por centrifugacidn (8 minutos a 2800 
r p m )  y juntaron para su andlis ia  posterior.  E l  Maialado18 
aai obtenido se  aecd en estufa de vacio a 450, obtenien- 
doae un polvo blanco, inodoro e insfpido. 
En l a  extraccidn a pH 7.0 se  obtuvSeron 55,O g 
de maisladow (27.5s) y 67.8 en l a  operada a pH 10.0 (33,9$). 
Sobre mbos taaisladoa" y ademhs de l o 8  valores 
de rendimiento ae efectuamn deterruinauiones de : 
Pdrdida de peso (1000, 5 Torr), Cenieas (500-5500). 
58959 A t o  to1  (K jeldahl) , Lisina d i sp~n ib l e "~ ,  P t o t a l  , 
- 122 P de Acido f f t i c o  , l ip idos  residualea asociados 33 
e 1 ~ 1 1 ~ ~ .  con 10s resultodoa pus f i g u ~  en l a  -- Tabla 17 
y que fueron comentados en l a  Discusi611 de l a  Parte Expe- 
rimental. 
2-3) - Estudio de 10s lipidoer extrafdos por e tanol  en 
e l  aroceeo de puri f icacidn de 10s. uaisladosBc 
Los lfquidos e taadl icos  pmcentee be l a  pur i f ica-  
- .  
cidn de cada "aisladoW (pH 7,O y pH 10.0) proteico obte- 
nido (oorrespondientes a 55,O g y 67,8 g de protefna eeca 
'- 1 a 450 respectivaneate) ae concentraron a un volllkaen de I 
100 m l  ( ro ta-vapor 600 ,vacio parci  a1 ) , t ransf  ir iendo e l  
concentrado a una anpolla de decantacidn donde se  ex t ra-  
30 exhaustivamente con Bter e t f l i c o .  Los extractos  et4- 
reoa reunidos s e  t r a t a ron  en ampolla con solucidn acuosa 
de S0411a2 a media saturacidn y de l a  capo a t e t e a  tratada 
con S04Na2 anhidro se  d e s t i l d  e l  Bter en baRo de agua 
h i n i e n t e  y l i ev6  a pe80 constante e l  residuo en es tu fa  
de vacto (1000, 5 Torr). Se obtuviero~l  (a. & 7,O) 1,5724 g 
y (a pH 10,O) 2,3171 g, equivalentes a 2,86 y 3.42s 
respectivamente, sobre proteina f i n a l ,  
Sobre eatos  materiales se  daterminaroa 10s valores 
de indices  de saponif i cacidn, indices de yodo ( W i  js) , nd- 
meros de acidez, inaaponificable. t o t a l  $ ( 6 t e r  e t i l i c o ) ,  
ind ices  de yodo ' de 10s insaponif i cab les  (Rosemund) , dci- 
dos to t a l e s  9g (por  saponificacibn) y P l i p i d i c o  58,59,,, 
10s resul tados que f iguran en l a  -- ~ a b l a  18. 
Operando sobre 10s dcidos t o t a l e s  de eetos  l i p i d o s  I - 
tranaformados en Bsteres met i l icos  lo5 se de'terminaron 1- ' 
composiciones acidicas  por CGL empleando e l  equipo, co- 
lumna y fdcnicas ya mencionadas, con 10s resultados co- 
mentadoa en la Discusidn de l a  Par te  Experimental, 
2-4) - Determinacidn del contenido y ca rac te r f s t i cas  
de lo8  , l fpidos reaiduales en 10s l%'aisladosw 
purif icados y secoa 
Para e l  caso de pH 7.0 y habiendo par t ido de 5,02136 
de Maisladot* ee obtuvo un residuo l ipfd ico  de 0,0434 g 
y 0,0062 g de dcidos graaos (0.12s) ; para e l  Maielado" 
procedente de l a  extraccidn a pH 1 0 , O  ae part id  de 5,0400g 
d e l  mismo obteniendo 0,0476 g de l fp idos  (0,9496) forma- 
I doe por 0,0281 g de insaponificable (0,562) y 0.0195 g 
de Acidos to td les  (0 .38s) .  
Loa Bcidos to ta l ee  de e s tos  l f p i d o s  s e  e s t e r i f i ca -  
- 
m n  en operaciones separadas con r n e t a ~ o l ' ~ ~  y examinaron 
en sue composiciones acfdicas  por C G L  con 10s resultados 
t ranscr ipt68 y comentados en l a  ~ i s & s l d n  de l a  Parte  
1 --. 1 ' - Experimental. I 
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s lru 
U O  
ILa- 
o - uai81a40m obtenfdo a partir de herim por extraaelbn err a d l o  saltno 
TABLA 2 - Composiciones acfdicaa de ace i t e  de s e n i l l a  
L 
de l ino  (var. Tezanos pintos)  y de l ip idos  
reeiduales en harina,  extrafdos por Bter 
e t f l i c o  y s e d n  Lyons- Lippert ($ de dcidos 
to  t a l e s )  
Aceite 
( hexano ) 
vest  . 
vest .  
16:l 
-
vest .  
Ind. yodo 197.9 
Acidos to- 
t a l e s  (calc .  ) 
Lipidos Lipidos 
(dter e t i l i c o )  (CB 3 0H:Cl 3 CH:H~O) 
vest .  vest .  
0.2 0.1 
16.6 10.7 
ves t*  vest.  
4 . 1  2.6 
23.8 21.4 
24.3 17.0 
32,O 48.2 
152.9 181.8 
TABLA 2 - Caracter i s t i cas  de 10s l i p i d o s  res idua lea  
-
en harina de s e m i l l a  de l i n o  ago tada por 
hexano 
-
. . 
t i p i d o s  ( e x t ~ a i -  Lipidos ( ,extrai-  
dos  por Bter e- dos s e a  Lyons- 
tf l i c o )  l i ippert)  
Insaponi f icable  $ 
Indoyodo insaponi f i cab le  77,o 
~ o i d o s  t o t a l e s  $ d 62,55 
Indoyodo dcidos t o t a l e a  (x )  152,9 
Fdaforo l i p i d i c o  (mg P $ g 
l i p i d o s )  
. I d  
(x )  - Valores calculados en base a la8 compoBiciones 
a c i d i c a s  ,CGL  ( v e r  Cuadro 2 )  
( . *  + 
Rendimiento $ semil la  t /cual  
Indice de refraccidn (250) 
TABLA 4 - Valores de rendimiento y de ca rac te r i s t i cae  de 
composicidn de ace i t e  crudo de semi l la  de l ino  
I 
jheiano),  de l ip idos  extrafdos de har ina  por 
C 1  CH*CH OH*H 0 y de l fp idos  residualee.  
-3- 2 
Aceite Lfpidos Llpidoa 
Lyons- Li- residua- 
ppert  l e a  
1ndice de Saponif icacidn 
~n*,&on$i?i &blg ~c s 
lndt , . .. .in*aponif icablc  . 
No de kpiqe i ' '  (mg K O H / ~ )  
Esterolea t o t a l e s  (mg $ g) 
Fdsforo l ip id ico  (pg P $. g) 
Acidos totale 's  (0)  
. , 
(x )  ' - 2,732 s o b r a  har ina ago tada por hexano . . 
(u) - sobre  harino agotada se& Lyons y Lippert -rW ,?,- 
(0)  - por saponif icaci6n 
- 
TABLA 2 - Compoaicionee acidicas ($ dcidos to ta les)  de 
aceite de semilla de lincr, l ipid08 en harina 
(extraidos por C1 CH:CH OH:H~O) y de l lpidos 3-3- 
residualea (extraidos luego de eaponif icaci6n 
drbstica) (2da partida) 
Acei t e  
vest* 
Lipido a ~ i p i d o a  resi- I 
dudes  (aap, 
drba t i ca )  
vest .  I r 1091 
' 4 '  
vest .  
vest; vest ,  
4.7 3.4 
19,7 . * "  A d  23; 4 
14;2 . . 21;0 . m e  r. ' G ' l3,2 
cd* . % >. 9 ' .  
5591 38,6-- , . 
] . . ;  vest .  I 
TABLA 6 - Composicionea aoidicas ($ 
-- de Scidoa t o t a l e s )  de 
I .- . ' 
. - 
. . I .  -1: l fp idos  neutroa (LN) , col inafosfol ipidos (CPL) 
I >-. I 
etanolaminafosfol~pidos (EFL) , g l i c o l i p i d o s  ? 
( GL) y l i s o c o l i n a f o s f o l ~ p i d o s  (LCYL) 
LN CPL EFL GL (1) (2 )  (XI 
lo:o 
- 0.1 0.5 0.3 vest .  093 
LCFL 
(XI 
0.5 
1 l : O  - 
- 0.5 ves t ,  ves t ,  0.2 
r-12 : 0 - ves t ,  ves t  0,4 0.1 
12:o 
- 0.1 2.3 2.5 1.2 1.2 
1-3 : 0 -- vest .  veat ,  2.0 vest .  
13:O vest .  0,5 0.5 095 0.6 
r-14:O 
 0.1 0.5 0.4 0.2 096 
14: 0 
- 0.3 4.2 499 2.4 1.7 
14:l+r-15 r 0 v e s t  0,4 0.9 0.7 096 
1580 0.1 1.1 1 9 1  1.1 0.9 
r-16:O 0.1 1.2 1.5 3.0 3.1 
16:O 10.7 27.1 
-
3ot1 16.0 991 
16: l  
- 0.9 6.1 893 4.4 4.5 
17:O 
-
ves t ,  l 1  1 1  1,l 2.7 39 3 
17 : l+rc18 : 0 vest .  0.9 2.3 0.2 ves t ,  
18:O 
- 3.1 8.7 998 7.6 6.0 
18:l 2 1 6  38,2 
-
28.6 16.6 19.6 
i8:2. 14.8 
- ' 5.0 5.7 27.4 3194 
"' . 18:) 48*l l ,&~ '1 1 9 7  11.5 15.9 
r-20: 0 -. ...- -0 ves t*  0.3 
20: 1 0- .I- 2.1 099 .- 
-
( x )  - Eeteres met i l icos  m l s  preauntos ace ta l e s  
ves t ,  
095 
2.0 
0.2 
1.1 
096 
490 
0.7 
1.2 
1.9 
24.3 
12.0 
3.6 
1.1 
9.8 
31.1 
591 
vest ,  
-- 
TABLA 2 - Valores de N extraido r de N en 'residuos de extracci6n. expresados $ de h a r h a  y 
-
% de N en harjna. en e x ~ e r i e n c i a s  de dispers16n a lca l ina  sobre harina de l i n o  ago- 
tada por, hexano y por mezcla ternar ja  C 1  CII:C 0H:H 0 
--  .P - 3-3-2- 
Fuente g de hari- de r e s i -  N $ ha- - N % .  de N extr. N residuo' N extr. $N residuo 
na c3e par- uo obte- r h a  residuo $ de hari-$ harlna N t o t ,  en % N tot .  
t Sda n i d  o na h e r h a  en har& 
Harina agotada por  
hexano 5,Oo 2,30 6,11 3,14 3973 I,4'+ 62,O 23,6 
Har h a  agotada pox hexano 
P 
y mezcla ternar ia  5,oo 3962 6,37 5,56 I973 4,02 27,1 63,2 
Harina agotada por hexano ' 
y mezcla ternar ia  + A L o 6  3,77 6,37 5,83 1,75 4,34 2796 68,2 
Harjna agotada por hexano . 
y mezcla ternzria  + B 5,Q2 341. 6,37 6929 1,32 4,77 20,7 .- 74,9 
Rarina agotada por hexano 
y mezcla ternaria  + ' A +  B 5,06 3 4 6  6,37 5,63 1,83 4,29 28,8 , 67,4 
A - ~ f p l d o s  extrafbles en l a  mezcla C13CH:C%OH:&20 , ( 0,15~) 
B - 25 r n l  correspondientess l a  capa CH30H:H20 
- 
TABLA 8 
-- 
- Valorea de ISN para "aisladoM (agotado por 
etanol y aeco a 450) de semilla de l ino ,  en 
funcidn del  valor de pH y peso de l  "aisladoI1 
Experien- Aislado1I V.alor $ de H I.S.N. $ N de 
c i a  No en e l  de solubi-, b8aisladou 
ensayo PB lizado 
( g) 
TABLA 9 - Valores d e  ISB para l lais ladol l  (agotado por e t ~ o l  
-
y- 
d e l  pH 
l1 Aialadow 
en enaayo 
ba lor  de $ de N so- 1.S.N. 
PH l u b i l i t a d o  
$ N de 
la ai s lado 
TABLA 10 - Valopes de ISN para "a i s ladoU (amtado por etanol  
--
y secado a 450) de s e m i l l a s  de f r u t o s  c i t r i c o a ,  en 
funcidn d e l  pH 
wAisladoll  VBlor de 
en enaayo P$ 
fs de N 80- 
l u b i l i z a d o  

-A 0
C C C  
mrl rl 
ddrl 
extraccl n pa- 0 ~iempo c e r ~  I e x t ~ a c c t  % n pa I d  ~ i e m p o  care 
T1 )A 13 - Valores de codtenido en l i s i n a  disponible (g/ 
-m - 16g N )  
Puente Harina Residuo Aisladow Insol . Insol-.. Insol. 
de de ex- ( X I  ISN I S N  ISN 
partida traccidn (4 co bgulo "co 4g. 
Semilla 
zrapallo 
Semilla 
cArtamo 
Semilla 
giraaol 3.21 3.9 4 2.74 3,31 
Semilla 
cf t r icos  4,23 
Semilla 
coco parag.-- 
Semilla 
Semilla 
eo ja  
Semilla 
l ino (hex.)4,17 
Semilla 
'lino ( g) 4,42 
(x)  - lavadoe con agua a pH isoel6ctrico. con etanol 96$ 
y secados a 450 (vacio) 
(uc)- f raccionea insoluble8 de la8 de terminacionqs: de I S I  
aobre l@a%si'adosn purif icadoa se& (x )  . 
a - coAgulo preaervado 7 dias 
b - cotigulo preservado 14 d i m  
c - co4gulo recidnobtenido 
d - fraccidn insoluble e p  l a  determinacidn a pH 6,0 
e - correspondiente a la extraccidn a pH 7.0 . 
f - correspondiente a la 'extracci6n a pH 10.0 
g - agotada p o r  hexano y por meecla CH 3 OH: C l  3 C H : ~ ~ O  
Tabla 14 - Aceites de srmilla. de soja - Caracteriaticas 
--
f isicoquimicas 
Cerrilloa Halesoy Clark 
W-65 
 
71 
- 52 
Semilla (peao/Hl.) (Kg) 
Semilla (peso medio grsno) ( g) 
Humedad en semilla $ 
Aceite eemilla t a l  oual 
Aceite $ semilla seca 
Denaidad relativa (25/40 ) 
Indice de refraccidn (250) 
Indice de saponificaci6n 
N O  de acidee ( m g  K O H / ~ )  
Indice de yodo ( ~ i j s )  
Insaponif icable $ 
Ind. yodo insaponificable 
Tooofelroles totales ( m g  $ g) 
Bateroles totalea (ng $ g) 
TABSA 2 - Aceites de semilla de soja  de produccidn nacional 
-
(Los Cerril loar Sal ta)  - Composiciones acidic- 
( d0 dcidos to ta les)  
Cerril loa Halesox 
W-65 
 
75 -
Bn todos 10s acei tes  r a a t m s  de 12:O , 14:O . 17:0 y 17:l - -
TABLA 16 - Aceites de semilla de so ja - Composicidn 
--
5 I 
., a 
I en Bsteroles ($ de e s t emles  to ta les)  
Esterol Cerr i l los  Halesoy , - Clark h/l!r col. . 
W0.65 
- 71 - - 63 
eolesterol  0.4 vest. 
campesterol 22.4 4 21.0 
stigmastem1 18,4 15.7 . 
vest. vest. 
23.7 1.31 
23.2 1.42 
TABLA 17 - *Aisladosl proteicos  de har ina  de semilla de 
7- 
8oja  (macro ertraociones) - Valores de compo- 
. ,I s i c idn  y de rendimiento 
; i' 
. . .  
3 
. . . . . - .  - . . #.#jn.;.-I 
Rendimiento ($ de har ina t a l  cual)  
Pdrdida a 1000 (vacio) , + .  
. l  I Cenisaa $ (500 -550° ) . 11 
N t o t a l  (Kjeldahl) $ s.a.8. 15.35 15.20. 
tcProteins  brutat@ g.s.s, l i b r e  de cenizas 96.51 95.23 
- Llsina dieponible ( g/ 16 g ll) 6.22 6.51'' 
Mtziforo t o t a l  (como P) $ 0.26 ,0 ,31  
~ d s f o r d d e  Bcido f f t i c o  (como P) $ 0.12 0.16 . 
Lipidos reaiduales asooiados $ 0,86 0.94 
, XI. 
TABLA 18 - ~ f ~ i d o s  extrafdos de t t a i s l a d o s ~ ~  de har ina de 
--
eemilla de so ja  (pH 7,O y 10.0) por  e tanol  9616 
Valorbs de rendimiento y de ca rac te r f s t i cas  de 
compobicidn I 
8 1-3 . 
PB 790 pH 10.0 
Rendimiento ($ "aisladoM purif  icado , 2.86 
seco a 450) 
Indice de saponif i cacibn 209.9 
 hero de acidez (rng KOH / 8) 
Insaponif icable  t o t a l  ( 6 t e r  e t i l i c o  ) 
Indi ce de yodo insaponif icable  (Rose- '70.9 
mund ) 
Acidoa t o t a l e s  $ (por  saponificacibn) 58,4 
Fdsforo l ip fd icb  (corno P $ l i p idos )  
TABLA 2 - con&' osic idn m n e r a l  de : la  sernilla de cartarno 
-
var* Gila - (Valores en base seca) 
. .. 
Cenizas N t o t a l  ~ r o t e f n a  Aceite Fib ra  
$ $ ( N  x 6,25) k cruda 
.. % P 
Semill'a 
en tera  3,20 
Pepa 
Figura 1 : Cmma- 
tografi; gas- 1s- 
7 quido de lo8 &eta- 
1% t I  r e s  meti l icoa de l oa  
1 * I 
'9 Acid08 to  t a l e s  de s? s? I 1 l fpidoa extraidos I N $  .. I I por mescla t e rna r i a  OD m 3 I ( c ~ J c H :  CH~OH:H~O) operando aobre ha- 
r i n a  de semilla in- 
tegral de l i no  a@- 
tada por hexano t6c- 
hico (Experiencia i;> ~ C I  2- A0 4, v e r  Discusibn) . 9 -9 aa d@ 
@' (o miwtos C, 30 20 
Figura r Cromato- ?.: ' 
.y ' ,  
&fa gas- l iquido 'I 
de 10s gs te res  me- = 4 
t f l i c o s  'de 10s Ic%- .. 3 1 j dos t o t a l e s  de 10s 1 :  
l i p i d o  e recuperado s 
por ex*raccidn de l a  , . 
Experiencia N o +  (ve r  , . 
Figura 1). sobre un . 41 
N a i ~ l a d o n  proteico 
de semi l la ,  de l ino  
puri f  i cad0 . . 
F:,. I 
I._ , . ' 
I.. .' 
. ). 
.# $ ?> . . 
I - 
" L' '. ' 
I 
L 
. . 
I_--- . 
.. 
. . 
+--: - I . . - . -  
' 7.:. 
.* * 
:.. .lo m~nutos 5 
- . .  
. . 
20 , :. .. . . 
d .. 
+l Fimrn 2 : ~lpmato&&ia .gas - l ipuido de l o a  Bsterea 
met i l ioos  de lob 4cidos totalq.8 db aceit8 I .  dr 

F i m r a  5 :- Cmms- 
to graf fa gas-lfqui- 
do de l o 8  6sterea 
metilicoe de 10s 
Bcidos totales de 
l a  fraccidn de loe 
l ipidos neutros (LI) 
del  f raccionamien- 
to de 10s lipidos T 
extraidos por nrert- 
ola ternaria C1 CH: 
6 
i CH30H:H20 a p a r  L r  
de harina de semi- 
l l a  de l ino agot a- 
da por hexano ( U- 
'bree de dimetil- 
acetales). 
Ugura 6 : Cromato- 1 
grafia gas-llquido 
de 10s Bsteree me- 
t i l i c o s  de 10s a6idos .. 
to ta les  de l a  frac- 
oidn de colinafos- 
folipidos (CFL) del 
fraccionamiento de .. 
10s lfpidos e x t r d -  
dos por  l a  mezcla ter- 
naria C13CH: CH30H:R20 
a p a r t i r  de harina de ,I ,*=, , 
selllilla de lino. ago- , . , I ., . , P '  , b , 
I :'."I tada par hexano . . . j . I  r 
(Ubres d &  'dimetilt > . .  ' 1 
acetales) . .. . ...'" .: 
. . 
. . 
. . 
. ,  . , *  
. ,  , 1 . *  
. . . . 
' 9  : y =*.., . . . .: 
.- 
. . , . - 
. .. ',. '+. -" " - .  - - i .. . '-' - .  
' I\% 1 
a >? ." '. 20 
. 
'. . . . .  1 .?? IllI. . . 
, . .  
, . 
. - 
. / .  . . . . 
. . 
I f 
1 do de lo6 dateres 
:: I1 metilico8 de 10s 
dcidos to t a l e s  de 
I l a  fraccidn de sta- 
J 1 no laminaf osf o l ip i -  
do8 (EFL) de l  frao- 
oionamiento de 10s 
l ip id08 ext&doa 
gor meecla tern-a 
Cl3CH : CHjOHrE20 
p a r t i r  de harina 4e 
semilla de lino &- 
go tada por hexam 
( l ib rea  de dime- 
t i l a c e  tales) 
1 -- 
I - -  
20 Ib nin[i,tos 3 
Pigura 8 : Cro- 
matograTfa gas- 
lfquido de 10s 
6atere.s metili- 
cos de lo8 dci- 
dos t o t a l e s  de 
la fraccidn de c9 =.9 
presuntos gli- , I 
colipidos ( C3rlP) 
del f racciona- 
ppiento de 10s I$- 
8 pidoe extrafdos 
por l a  mezcla ter- ' 
nar ia  C ~ ~ C H : C H ~ ' O H  : I- . . d Q 
H20 a p a r t i r  de , 
harina de eemilla 
de lino agotada X 
. . 
I 
1 
- 4 - C  
. 1- --r r-- - -- -.-- -.- -7 
10 minuto; 0 
-r,>'"~~-.. , .: 
iJ1 Y !  - ! I 1  
*: ' I -  ;' 4 1 1  I 'dl r ~ L b . - - i  Figura 2 : Cmm& 
togreffa gas-13- 
quido de 10s date- 
r e s  metilicoa de 
10s Scidoa to ta les  
de l a  fraccidn de 
preeuntos gli ao- 
l ip idos  (CZz?) d s l  
f raccionamiento 
de 10s l ipidos 
extrafdoe por  l a  
mezola ternar ia  
X C13CH: C8308:H2O 
a par t i r  de hari- 
na de semilla de 
- --- 
l ino  ago tada por 
1-- - - - - io io minutos d hexano 3C; 
~ s t e r e s  metflicos de 
10s Acidos to ta les  de 
l a  f raccidn l i e0  coli- 
nafosfolfpidos (LCFL) 
d e l  f raccionamiento de 
10s l ipidoa extraidos 
por meacla ternar ia  
C13CH :CH30H:H20 a par- 
tir de harina de se- 
milla de l ino  agotada 
por hexano . 
a l oa  l i p i d o s  neufros 
(LN) separados en pla- . -  
ca delgcrda de l fp idoe  
a ie lados  por meltcla -. ' 
C13CH:CH)OH:E20 e par- 
tir de harina de s e a -  
n i c a s  co rrespondientaa 
c a  delgada de l fpidog . :, 
a i s l a do s  por mekcla,. 
C13CH t CH30b:H20 a par- 
tir de, harina de semi- . 
1, l l a  de l i n o  ago tada' ' . 
por hexanc (Las cif ras. ' ' 
. .  . . 
- 
1 - 
. . - - . . - -.
. . --. . 1 - ' -- , 
, I  20 , . . ;o:j$kn&oj 3 , . .  b " - ~ 
Pigura 1): Cromato- 
graf i a gas-liquido 
de loe dimetilace- 
t a l e s  hidro genado s 
de compuestos alde- 
hidogdnicoa de las 
fraocionea de LEI+ 
CFL+EFL de lfpidoa 
e x t r d d o s  por mez- 
cla C 1  CB:CE30H:H20 2 a par t  r de harina 
de semilla de l ino  
agotada por hexano. 
(Las o i f ras  indican 
tiempos de r e  tencidn 
medidos en qm a par-  
tir de l a  eluoidn 
de l  solvente) , 
, :, g 
Figara g: Cmmato graf'ia ;- 
gas-l iquid~ de lo8 dime- 
t i l aoe ta les  de la8 frac- 
ciones aldehido@nloss 
correspondientea a et* 
nolaminaf oaf olipido 6 (DL) 
aeparadas en plsea del- 
gada de l ip idos  aisladoe 
por mezcla C13CH :CH30H:H20 
a p a r t i r  de harina de ee- 
milla  de l ino  agotada por 
hexano, ( L a e  c i f ras  indi- 
can 10s tiempos de reten- 
cidn medidos en cm a par- 
tir de l a  eluoidn de l  eol- 
vente ) . 

de semilla de cirta- 
mo (lavado por etanol 
y aeco a 450 en vacio) 
Palorea de ISB entre 
pH 5.8 JI 799. Ope-do 
sobre 5,Og de maisla-  
do* (Tdcnica AACC). 
P i g u n  3: *Us- 
ladow proteico 
purificado de se- 
a i l l a  de l ino 
(lavado por ets-  
no1 y seoo a 45Q 
en vacio) . -Va- 
lore8 de ISB a 
pH 6.0; 7.0; 7.5 :.* 
y 8,O. Operando .& ;? 
sobn 5,Og de *&8- 
ladoH ( Tdcnica 
Aceite de 
. t8Halesox 
71n)- ~romatograff a
- 
gae-lfquido de 6s- 
teres metilicoa de 
Qcidos to tales .  
Figura IgsnAisladow 
pro teioo purifica- I 
do de meebla de se- 
millas eftricaa (la- 
vsdo por etanol y 
aeco. a 450 en varafo) 
Valoreu de ISH en- 
tre pH 6.0 y 8,O. 
Operando .sobre 2,5g 
de nai~ladow ( T ~ c -  
n i c a  AACC). 
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Figura 9 r Harina meecla de semilla de so ja 
Valores de d i s p e r s i b i l i d a d  de 8 
- 
. . 
t o t a l  en Puncidn d e l  pH de ex- . 
' , , t raccibn. 
l i q u i  do de 10s 
Bsteres meti l i-  
cos de 10s dci- 
dos t o t a l e s  de 
10s l fp idos  IW- 
CY aiduales (ex- 
t r a f b l e s  luego - 
il de eaponifica- . 
I cidn d r b t i c a )  
I de un Maisladow 
: - pro te ico  de ha- 
rina de semilla 
1 mezcla de so ja, 
- /------ obtenido por 
--- 
-I ------ - - - -  - ---- dispersidn a 
20 10 minutos d PH 7.01 
pucdo de lo8  4s- 
t e r e s  met i l icos  
de 10s Scidos to- 
t a l e e  de 10s. li- 
pidos s o l u b i l i t a -  
doa por e tanol  
durants e l  pro- 
ceao de purif i- 
errcidn de un 
*aieladon pro- 
t e ico  de barina 
de semil la  mee- 
cla de so ja flocu- 
lado a pH isoel6c- 
t r i c o  previa  dis- 
pereidn a pH 7.0. . . 

A mod0 de introduccidn se  presenta una revisidn 
de 10s aspectoi funcionales de 10s alimentos y en par- 
t i cu la r ,  de l a  parte inherent0 a 1- pro teinas que lo8 
integran y de 10s diversos factores  que mas las iplluen- 
cian, tanto apuellos que de e l l a s  dependen, cow de loa 
que aurgen del  medio o ambient.. que componen. Bsto dl- 
t h o  configura,tal vez, e l  mayor inconveniente en l a  eva- 
luacidn comparativa de l a s  propiedades funcionales, dada 
l o  gran variedad de caracterf s t i ca s  fisicoqufmicas y adn 
bioldgicas Be 10s dis t in tos  alimentos que pueden conte- 
ner  una m i s m a  meecla de proteinas o una misma proteins. 
De ah% l a  ut i l ieac idn de sistemaa tlmodeloN con f ines  
comparativos o para determinar aplicaciones especificas 
y su adecuacidn en prbtefnas nuevas o no tradicionales. 
La experimentacibn realizada tuvo como f inalidad 
principal,  operando sobre * aisladosu proteicos reciente- 
1 mente floculados (a1  valor de pH de mhima preaipitaoidn) q"l a partir de disperaionea alcal inas procedentee de harinas 
- 
do extraccidn de semillas oleaginosas, evidenciar en aqud- 
110s l a  presencia de componentes iniciadores d I 
de Ibpardeo no enzim8ticot8. Estos, de ex i s t i r ,  podrfan jua- 
t i f i c a r  l a8  tonalidades amarillo-pardas que esos co8gu- 
10s toma por secado en vkcio a 40-450. I 
De l a  informacibn b i b l i o g r u i c a  recogida g de 10s 
resul  tados l o  grados sobre nuevos aislado st! pro t e i  co 8, 
surge l a  existencia en todos e l los ,  de compueatos l i p i -  
dicos que se  vinculan a l a  produccidn d e  componentes car- 
bonflicoa o a l a  provisidn de compuestos con agrupaciones 
Se puede conje turar t  
1 )  - La eriatedcia en loe  "aieladoe* recientemente flocu- 
lados de l ip idbs  de por si  no i n t e n i n i e n t e s  como ta le8  
en pmcesoe do "pardeo'no enairn8tic0~~ pero generadores 
por autoxidacidn de. oomhs toe  carbonilicos o de qstos 
dltimos por procesos de deecompoaicidn en medio acuoso 
y h i d o .  
2)  - L a  exlatencia de compuestos carbodl icoa  preexiaten- 
tee (azdcases reductorea) que fund&entalmente existen 
w 
en lo8 subproductos (harinaa de extraocidn) de partida,  
que podrdn en esfe cago i n i c i a r  directamente pmcesoe de 
"pardeo no enzim4tico~ (pref erentemente durante e l  p r o c c  
so de digpersidn a lca l ina  por adecuacidn dypH y durante 
e l  sacado, por increment* de su coneentracibn) . & b  
- -  ! 
91 
31) - Dentm de . 10s' componedter . .  . l ipfdicoa deben conside-. 
rarse  dos t i m e  de Amponentea generadores de corpueetos : s . . 
carbonilicos gye .no requiereaautox5dacian, a sab& r 
a)  - Compuestos aldehidodnicds : comprendsn 10s cornpuer . ' 
. . 
toe aldehwo gdnicoa . . fosf . , orados o' plaaldal~@no8 . y 
loe  ,c&npuestos aldehido g8aicos no .f osf oradoa. :A& , . 
bo e tipo-s gene ran' aldehf doa: auperio res en medio acuo- 
. . 
so j a p~ Bcid0.o , 
b) - ~ l i c o l i ~ i d o s ,  co=rientemknte .dong ti tuf dos  en vegsta- 
l e s  por galeeto ' o . digalactodiglio(lridos. . En medio 
acuoso $ dcido a n e r a n  azdcares.'reductores. 
4) - Las experienciae previaa han probado que 10s mate- 
r i a l e e  l ip id icos  integrantea de coAgulos proteicos res- 
ponden a componentes en parte preexistentes y en parte 
generadoe durante e l  proceso de obtencibn de 10s I1ais- 
lado s" . 
La mayor parte de esos l ip idos  s e  aislaa por agota- 
miento con etaaol  de 96$ y consisten en glic4ridos, foe- 
fol ipido s ( incluao plasmalbgenos ), companentes de ins* 
ponif icables  ( incluso esteroles)  y dcidos grasoa l ibree.  
Bstos dltimos pueden representar un porcent a je signif i c e  
t ivo  de 10s l ip idos  totaleo y casi  seguramente se  generan 
por saponificacidn durante e l  pmceso de diepersidn alc* 
l i n a  ( pH 9 - 10, 2 horaa ). So ea improbable l a  preaenoia 
de glicolipidos y diglia6ridoa. estos dltimoe procedentes 
do l a  deecoprpoaicidn de galactolipidos o de componentcaa 
aldehidog4nicos no fosforados en medio acuoso g Bcido. 
5 )  - E l  eimple agotamiento por etanol de t an  ltaisladolb re- 
cidn floculado no elimina todos 10s l ip idos  presentea en 
es te  dltimo. Se ha podido eonfirmar l a  existencia de li- 
p i d ~ ~  llemados residualee , no extraibles  por etanol , 
intimamente asociados a l a  fraccidn proteica; Tales l i p i -  
doe cuya composicibn no ha sido establecida ae manifies- 
tan eometiendo 10s co6gulos agotados por  etanol a proce- 
sos de saponif icaci6n d r h t i c a ,  seguidos de acidif  icacidn 
(pH 4.0) y extracc46n por herano. Los productos ,aisla- 
doa e s t h  constituldos por  Bcidos grasos l i b r e s  y con- 
,, . I 1  
* I;. 
.- 
ponentea de inaaponif icablee. 
6)  - Operando sobre s eh i l l a  de l ino oleaginoeo se  plani- 
f i cd  una experimentacidn tendiente a evidenciar 10s ti- 
pos de compueatoa c o n t d n a n t o s  de co4gulos proteicos, 
capaces de in tervenir  en procesos de "pardeo no enzim8- 
t icow. A tal f i n  se pmcedid a : 
a) - ~bteno idn  de harina de extraccidn 
Consietid en e l  agotamiento de l a  semilla finamente 
uolida con hexano t6 cni co conteni endo BH I (d i  terbu- 
tilhidroxitolueno) como antioxidant8 con e l  objeto 
de prevenir autoxidacidn. Se l levd a cab0 un estudio 
de l  acei te  crudo de extraccidn principalmente en su 
composicidn acidica y en esteroles,  por proceeoa de 
ca* 
b) - pbtencibn de harines l i b r ea  de l fpidos polares 
La harina obtenida s e a  a) se  ago td en f r f o  con 
una meacla solvente polar te rnar ia  (Lyons - Lippert, 
C1 3 C H : C H ~ W : H ~ O )  conteniendo tambib  BHT. Se obtuvie- 
ron l i p i d o s  quo ss estudiaron en su composici6n acf- 
dica y que se  fracoionaron po r  dcido s i l f c i co  en capa 
delgada, evidenciando l a  presencia de lisocolinafos- 
folipidos,  colinafosfollpidos, un fosfolipido Dra- 
gendorff positivo con un .corrimiento anMogo a un 
patrdn de esf ingoniielina, etanolaminafoaf olipidos, 
l ip idos  neutros y pmbablemente glicolfpidos. Se es- 
tudiaron l aa  composiciones acldicaa (CGL) de Zae 
-' '-I . .+ ' 
. ,  
! n- -..,- 7- ' f racciones mencionadaa (except0 e l  foafolfpido D r a -  
gendorff positivo con un corrimiento an&ogp a un 
1 
patrdn de esfingomlelina) operando sobre Bstems me- 
t f l i c o s  de dcidos to ta les  l ib rea  de insaponificable 
e n l o s  casos de l fp idosneutroe ,  co l ina ioefo l ip ido~  . - .  
. ': y s t ~ o l s l i n a f o a i o l f p i d o s  ( dsteres net f l icoa  l i b n s  
,, ,-I de dimetilacetales). I 
1 Aaf lPismo operando sobre lfpidoe polares to t a l e s  y 1 
- - .i 
aobre fracciones aisladas por f raccionamiento prepa- 
rat ivo ( s i l i c a  gel) ,  se  evidenoid l a  preaenaia de 
componente 8 l i p f  dicos aldehido g6nico s a travds de 
10s ensayos de coloracidn del  reactivo Fucsina-SOp 
. - 
yporCGLde  108 dimetilacetalesobtenidos a p a r t i r  . 
de 10s ineaponif icables  separados de l ip idos  neutroa, 
8 .  . 
colinafosf olipido8 y e tanolaminafosf olfpidos . 
. I 
7) - La separacidn de l ip idos  polaree por e l  aolvente 
I I 
ternario (Lyons -Lippert) permitid e l  aislamiento de 
. .. I. . .  . - 
una fraacidn no l ipfdioa  en l a  que se  evidencid l a  preeena 1 . . 
- 8 ,  
L-I; 9 ,+;7 k/  . c i a  de compuestos reductores f ren te  a1 reactivo da Bertrand ! 
: F . - . ' (para determinar acdcaree reductores) y de az;dcans In- 4 
- - . - : ' L .  -. . - 
... . ., . . vert ibles .  Entre 10s y por cromatogFaffa en pla- ! 
. , \L - 
i n  - 
I .  - > 
., . 
' 
, ca delgada no fue posible iden t i f i ca r  n i n e  d c p  re- 'r 1 1 8 -  A. 
. - 
. .". 8 -  
I  
- % .  5 " I..; ! ductor; lo8 a d c a r e s  invert ible8 "revelaron ea ta r  consti- a I~ 
I 
tufdos aolamente por sacaro.sa. 4 
C 
,I . . 
8) - E l  e r b e n  de composicidn en hidratos de carbono de 
. r 
l a  harina de aemilla,  de l i n o  ..( agotada . , *ob herano) . . reveld . ..* ,:+' 
.. . . . 
. . F ' .  '.. . , , 
, a m  * 
. , : .- - l a  presencia de a d c a r e s  reductores, no reductores e hi- 
- 
n u  
v ,. > - dratos de carbono sacarificablee,  Los primeroa (en muy .; . h. '& 
v 
+ ... I 4 baja proporoibn) estaban fonnados por glucoaa, levuloea, 
.I -=4 
- .  
-, m i l  y maltoaa; l o s  eegundos por eacaroea, mienfraa que 10s 
hldratos Be aarbono sacarificablee estaban conetituidos. ' 
por gluooea, grclactosa, arabinosa y xilosa. II I I 
I - - 
Tanto 10s aidcares reductores como lo8 'no reduo- 
tore8 debieron haberse evidenciado tambidn en l a  fraccidn - 
no l i p id i ca  del extracto de lzpidos polarea por mertela I . 
t e rnar ia  Lyons - LippePt. B s t a  8610 acusb l a  presencia d e  , :. 
sacarosa, atrlbuyendo l a  ausencia de maltoaa, glucosa y 
levulosa a pracesos det8pardeo no eneimitico" oourridos 
aurante l a  conaentracidn de l  extract0 por interaco&b_n eon ...' 
etanolaminafoafolipidos. 
, i  
I 
9 )  - Se afectuamn diversos ensayoa en base a un i8aisladow 
de aemilla de l ino agotado por etanol y llevado a peso 
constante a 450 en vacio (8taislado" en forma de polvo blan- ' 
co, inodoro e insipido) a f i n  de observar desarmllo de 
@pardeon. Consistieron en : 
a) - Probable influenoia de Bsteres de Bcidos pol let i l6-  1 
I 
nicos en aueencia de aplua. La incorporacibn en solu- 1 
.1 
cidn alcohdlica de datos seguida de calentamiento y I 
- 
deatilacibn del  aolvente no produ jo 88pardeou, 
b) - La miama experiencia operada en presencia de agua 
condujo por secado f i n a l  a "pardeoM y cambio de tex- 
t u r a  (escamas) . 
c) - La inf'luencia de lipid08 polares (extrafdos por  me%- 
c la  ternaria) en presencia de agua , calentamiento 
y aecado intensific6 e l  pardeo y e l  cambio de tex- 
tura. 
d)  - $1 tratamiento simple por  agregado de ama , calenta- 
miento a aeco a 500 (vacfo) produjo "pardeou y cambio 
En mnclusidn estas experiencias sefialamn qua loe 
lgp idos  en ausencia de agua no proveerfan I@pardeon, inter- 
pretdndoae que e l lo  se  debe a la imposibil~dad de interac- 
oi6n entre compues t o  s carbonfli co s (de autoxidacidn, gene- 
rados por descomposicidn de plasmal6genos o asdcares re- 
auctorer) y proteinas en auaencia de un solvente quo l a  
poeibil i  te. 
10) S e  coneluye que todo proceso que elimine e l  agua en 
forma rapids de un co6gulo proteico o que l a  inmovilice 
ev i ta r ia  e l  desarrollo de I1pardeo no enz ia6 t ic0~~,  aun en 
presencia dd i n i c i a d o r e ~  de 10s miemos. Por  el lo  e l  pro- 
ceso industrialaente uadlo (Uaprsya) se ha impuesto (e l l -  
minacidn m u g  r4pida de1 contenido acuoso) . Igualmente, 
l a  l iof i l ieacidn pus inmovilisa e l  agua por .congelacidn 
rdpida y l u e e  1s elinina por sublimacidn ( s i n  pas- por 
e l  estado liquid*.). 
La experimentacibn real isads en este trabajo con - 
numerosoa coo8gulos ob&enidoe a pH isoel6ctrioo ( contenien- 
do todos aus lipidos) , congeladoa -en f o k a  lenta  (-150)- 
A 
* 
most& aueencia de "pardeouu en lapsos de haota 2 1  diarr. 
Igualmente y deade que 10s prooesos de Ilpardeo no eneima- 
t ico" ae inbiben notoriamente por diaminucidn de l a  tem- 
peratura de estocionamiento, s e  lo& pop enf riamiento a 
8-100 presemrar coiguloe proteicoe obtenidos a pE isoeldo- 
t r io0  por lapeoe de hasta 15 diaa s i n  Iupsrdeou. 
Finalmente l a  obtencfdn de "aisladosN bajo forma 
de polvos finoa, blanco8, inodoros e insipid08 por agota- 
miento de coigulos (obtenidoa a pH isoeldctr ico)  con eta- 
no1 de 96s obedece no solo a l a  extraccidn de l a  mayor 
parte  de l ip idos  retenid08 por 10s codgulos eino, muy es- 
peoialmente a l a  eliminacibn de l  agua contenida en 10s 
miamof,. 
11) -La presuncidn de que e l  agotamiento por hexano y por 
meacla ternar ia  Lyons -Uppert conduciria a uaa harina 
exenta de l ipidos,  c a p s  de producir waisladosM protei- 
oos que pudiesen aeoarae a 450 s i n  "pardeo" no 8s vio con- 
f irmada ( l a  harina most rd cont ener l ip idos  residualea que . 
ee evidenciaron l u e ~  dr un proceso de saponificacidn 
dr8stioa).  Elu@aislado'@ pardeb por secado en esaa condi- 
criones. La harina asf agot ada fue estudiada en au compoai- 
cibn g e l  Waislado@u obtenido por e l  metodo tradioional 
(dieperaibn alcalina) obeervd un rendimiento s i m i f i c a t i -  
vamente menor a1 registrado operando sobre harinse agota- 
daa por hexam. Diversos ensayoa incorporando durante l a  
dispersibn l ipidos polares y demb componentes extraidoa 
por l a  mezcla ternar ia  de solventes, no aumentaron ese va- 
l o r  de rendimiento, por  l o  que se concluyd que e l  tratG 
a e n t o  habia pmvocado un ser io  proceso de desnatu~alieacidn. 
. % 
En o t r o  orden de finalidades es te  trabajo compren- 
di6 l a  apreciacidn de valores de Indice de solubilidad de 
ni t rdmno (ISN), como parametro de evaluaoidn de propie- 
dades fun&ionslee de diversos "aisladosm proteicos. 
Se pudo eetablecer .: 
1) . -  "AisladosN purificadoa con etanol 96s y Becos 
a 450 en vacfo 
Se deteminaron valores de I S N  de diversos naisladosn 
proteicos t a l e s  como : llaialadosN de semilla de l ino, oa- 
eeina indust r ia l ,  coprecipi tad0 s de 18aialados11 de l ino  con 
40$ de caeeina, "aialadoa" de s en i l l a s  de cArtamo, girasol, 
co co paraguayo , zapallo, tomat e, meecla de semillaa de f ru- 
t o s  c i t r i cos ,  de pepa de carozo de damasco sometido o nb 
a coccidn y de "aialadosN de semilla de so ja extraddos a 
pH 7,0 y 10,o. 
Iios valores obtenidos para 10s d i s t i n to s  "aialadosB1 
resultaron muy variables, concluyendo qwe 10s procesos de 
obtencidn de 10s mismos, e l  origen de l a  materia prima (es- 
pecie vegetal de part ida) ,  e l  tratamiento operado en las 
harinas de partida, l a  susceptabilidad a l a  desnaturaliea- 
cidn y l a8  caracterfs t icas  propias de l  I8aislado" ae tra- 
ducen en comportamientos funcionales dis t intos.  
En e l  caso de "aislsdosN de semilla de l ino,  cAr- 
tamo y meecla de semillas de f ru tos  cf t r icoa  se  estudid 
l a  influencia del  valor de pH (snt re  6,O y 8 , O )  sobre l a  
dispereibil idad acuosa de 10s miamoa, observando un aumen- 
t o  signif icat ivo de solubilidad para e l  caso de c6rtamo 
y c i t r i cos ,  no asi para e l  *8aisladot8 de l ino  cuyoa valo- 
res  de ISN reeultaron muy elevados en todo e l  rango de 
pH conaiderado. 
En 10s 14aisladosm de semilla de l ino ,  caseina, za- 
pal lo  y c6rtamo s e  o p e d  con dis$intas concentraciones 
de "aisladoH en e l  ensayo de ISN. Los resultados indica- 
ron mayores valores de ISN a1 diaminuir l a  concentracidn 
para l ino  y c&rtamo y muy parejos para eapallo y. caaeina. 
Este comportramiento f rente a l a  concentrrjlcidn de @laisla- 
don en l a  experiencia, fue acorde con 10s trabajos de o- 
fro8 investigadores. 
2 - mAieladoat8 proteicoa no sometidos a deahidratacidn 
A f i n  de estudiar  lo6 valores de ISN de uaiaLadost8 
no some t idos a deshidratacidn, se  obtuvieron coclgulos la- 
vadoa con agua a pH isoel6ctr ico determinando l a  disper- 
s ib i l idad acuosa de loe mismos recidn obtenidos y luego de 
au preaervaci6n por enfriamiento o por congelacidn en lap- 
Los l*a i a l ad~s t t  estudiadoa fueron 10s de semilla de 
lino, aemillaa de f ru tos  c i t r i cos ,  , .  soja, eapallo, tomate, 
cbtamo j glrasol. h a  8taisladosN de .semilla de l ino,ci-  
t r icoa  y glraaol registraran 10s mayores valores, e l  de 
l ino  tanto a tiempo cero como en 10s enaeyos . . de ref rige- 
racidn durante 7' dias y por congelacidn durante 1 4  dfas ;  
cobgulo reci6n obtenido y w a  diecreta  disminucidn en 10s 
e n a a ~ o s  por ref rigeracldn y p o r  congelacidn. En e l  caso 
C 
de 10s "aisladosgg de girasol se observd una l i ge ra  dismi- 
nucidn en 10s coigulos con@lados. 
Lo8 waisladosm de eemilla de eapallo, c & r t w  y to- 
mate observaron signif icat ive~s disminuciones de l o 8  valo- 
re8 de ISN m ensayos por tmngelacidn y refrigeracibn. 
Eetas experienciae indicaron que l a  aplicacidn de 
10s proceeos de presemacidn de " a i e l a d ~ s ' ~  pro te icos oon- 
teniendo sue lfpidos y e l  agua retenida a pH isoel4ctrico 
luego de centrifugar a l a  velocidad elegida, son de u t i l i -  
dad en l a  preservacibn s i n  al teracidn de color, dependien- 
do de l a  materia prima de procedencia de 10s maislsdoet'el 
comportamiento f ren te  a 10s valores de ISN. 
Debe destacarse qua durante l a  experimentaoi6n en 
cm8ayos por enfriamiento (8-100) en period08 de hasta 2 1  
dias ae obasrvb deterioro de lo8 coAgulos a cauaa de l a  pro- 
l i ferac idn de hongos, en l a  mayorfa de 10s caaoa; en can- 
bio 10s 'ensayoe por congelacibn reaultaron exentos de e- 
saa alteraciones. 
Se consider6 de inter68 l a  evaluacidn de valores de 
l i s i n a  disponible tanto en 10s subproductos como en "ais- 
ladoaf@ (purificadoe por e t m o l  y secos a 450 en vacio), 
subproductos a@ tad0 s ( por extraccidn olcal ina)  y sobre 
insolubles resul tantes  de las determinaciones de ISN, 
estos dltimos procedentea de *aia ladosM purificadoe (la- 
vados por etanol y secos a 45O), de codgulos a pH iso-  
elec t r ic0  congelados y de co(lgu1os a pH i8oel6cfrico pre-, 
semadoa por refrigeracidn. Se o p e d  sobre zapallo, cdrta- 
mo, girasol, citricoa, coco paraguayo, tomate, soja Y l i m e  
Se pudo estableodrt 
1 )  - h s  valores de l i a ina  dieponible fueron superiores 
en lo8 reaiduos agotadoa por  dispersidn alcal ina en 10s ca- 
eos Be sapallo, giraeol, a i t r icos  y tomate ; airnilares ps- 
r a  s o  ja y menorea para oartamo y lino respecto de 10s con- 
tenidos de la8 harinaa de partida correspondientes. 
2)  - Los raialadoaw purificados (agotadoa por etanol, se- 
cos a 450) observaron valores ligeramente inferiorerr de li- 
s i aa  diaponible en lo8 oasoe de lino, sapallo y girasol ; 
cif ras menorea de mayor signif ioacidn para citr icoa y toma- 
te y airnilares para eoja respecto de 10s valorea de la8 h e  
rinaa de partida correspondientee. E l  88aislado~1 de ckrtsmr, 
result6 con un contenido en l i s i n a  disponible aignificati-  
vamente superior a loa obeemrados para l a  harina de par t i -  
da y residua agotado, 
3) - La mayorfa de loe Haisladosw purificadoa por  etanol 
y secos a 4 5 O  pmdujeron inaolubles en las determinacio- 
negl de ISB cuyos contenidos en l i s i n a  disponible fueron 
ligeramente auperioree que 10s de 10s Maialadoaw corres- 
pondientes (sapallo, c&tsllo, girasol, c i t r ic0  y tomate). 
En cambio reeultd aer  ligeramente superior en e l  naisladoH 
de coco paraguayo y del aismo orden en e l  caao de 80 ja. 
4) - Lae pooaa detenninaciones efectuadas sobre fracciones 
insolubles en i 08 ensayos de ISN sobre co&gulos congela- 
do8 o ref r i e r a d o a  no mostraron comportamientos diferen- 
tea respecto de 10s co6gulos agotadoe por etanol. 
La8 experiencias aobre Naislados8' de aemilla inte-. 
gral de so ja  obligaron a l a  obtencidn de harinas por ago- 
tsmiento con hexano tdcnico de graso molido de laa varie- 
dades : "Cerril los W-65". r8Halesoy 71'' y "Clark 63n (pro- 
vincia  de S a l t a ,  cosecha 1975/76. 
1) - Sobre 10s acei tes  orudos s e  detenninaron sus valores 
de rendimiento, oaraoter iat icas  f isiooquimicas, contenidos 
en tocof eroles y esterolea t o  ta les ,  composiciones add&- 
. . 
oas (Cm) y de l aa  fracoiones de eateroles. 
No ae obeervaron e i f r a s  de compwiaidn acidica que 
ae aparten de 10s extremos r,egistrados en l i te ra tura .  Se 
destaca que 10s contenidos en tocoferoles obeemrrdoa fue- 
ron de l  orden de 10s valores dnimoa consignados en l a  li- 
t e ra tu ra  (70-80 m g  $ e),  AS^ mismo se informs que l a ,  com- 
poaicidn de l a  fraccidn de esteroles  de estoa acei tes  ma- 
tr6 como componente principal a s i t o a t e m 1  (48-58$) y en 
orden decreoiente campeateml (21-24$), sti@nasteml 
(16-23s) y un componente no identificado con T r / h  col. 
0.80 (5-7s). Los 3 acei tes  contenian coleeterol en e l  
a 
orden de ras tme ,  e i  bien en l a  var, wCemil los  W-65" se  
regietrd un valor  de 0,496 sobre es taroles  totalea. 
Un estudio s imilar  sobre l a  composicidn en es%e- 
ro les  de acei te  de eemilla de l ino mostrd : s i t o s t e ro l  
(60,3$), campes~erol (26.3%). stigmasterol (1,246) , A 5- 
avenasterol ? (9.5s) y 2 componentes no identificados' con 
valores de W/T+ col. 0,66 y 0,80 (O,?  y 2,096 re spec ti^* 
mente). La presencia de h 5-avenaeterol en s ce i t e  de l ino  
(ausente en acei te  de soja) sefiala un cambio para l a  inves- 
t igacidn del  primer0 en mezclas con acei te  de so ja, 
2)  - Las harinae de extraccidn mostraron valores de 
oomposici6n general muy aimilares razdn por la c u d  se  
mezclaron intimamente . La harina mez c l a  contenla 50,7$ 
de "proteins bluita8( sobre austancia seca, va lor  algo in- 
f e r i o r  a1 b b i t o  observado en l i t e r a t u r a  (53,5 - 56,2$), 
a t r lbuible  a l a  presencia de cAscara en e l  producto estu- 
diado. Consecuentemente se obsemrd mayor contenido en fi- 
bra (5,196) y valores dentro de 10s extremos sefialados en 
l i t e r a t u r a  para l i s i n a  t o t a l  (6,51 g/ 16 g N, para lisi- 
na disponible) , 
3) - Por dispersidn a lca l ina  y floculacidn a pH iaoel6c- 
t r i c o  se  obtuvieron 88aisladosN a par t i r  de harina de so j a  
mescla operando a valores de pH de 7,O y 10,O. Los naisla- 
dosmse purif icamn por etanol y l levamn a peso conatante 
a 450 (vacio) obteniendo polvos blancos, inodoros e insf- 
pido a. Arnbos " a i ~ l a d o a @ ~  se  estudiaron en su compOsici6n 
general, observando valores muy sirnilares para todas las 
determinaciones except0 cifraa ligeramente superiores pa- 
r a  rendimiento, a p a r t i r  de extractivo a pH 10,O y valo- 
ma sensiblemente superiores de ISN para ese mismo I8aia- 
lado8@ respecto de l  procedente de er t rac t ivo  a p H  - 7.0. 7 ,  
-v 
I - 1  
Se informan v - ore s  de rendimiento en l ip$dos 
extraidos por etanol  y en l i p i d o s  res iduales  asi como 
c a r a c t e r i s t i c a s  fisicoquimicas y composiciones acfdicas 
de ambas fracciones l ip id icaa .  
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